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PREFAŢĂ 


Lucrările practice de “Chimia fizică a macromoleculelor” 
sunt destinate studenților din anul IV, Secţia Chimie. 

Manualul este întocmit conform programei analitice si 
consider că el va fi de un real folos studenților în aprofundarea 
cunoştinţelor predate la curs. 

Prima parte se referă la caracterizarea fizico-chimică а 
compuşilor macromoleculari, partea a doua la obţinerea 
compuşilor macromoleculari, iar partea a treia cuprinde exerciţii 
şi probleme. 

Fiecare lucrare începe cu o parte teoretică necesară pentru 
înțelegerea părții experimentale. 


Autoarea este recunoscătoare celor ce ar aduce sugestii în 


vederea îmbunătăți 


Autoarea 


1 CARACTERIZAREA FIZICO- CHIMICĂ A COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


1. COMPORTAREA COMPUŞILOR MACROMOLECULARI FAȚĂ DE SOLVENTI. 


Cea mai importantă încercare la care sunt supuşi compușii macromoleculari este comportarea lor faţă de 
solveniiCunoașierea acestui aspect este important deoarece пе dă indicații în legătură cu felul catene] (lineare, 
ramificate, reticulate ) tacticitatea catenei , masa moleculară, etc. 

Sistemele compuse dintr-un component macromolecular şi unul cu moleculă mică prezintă importanță 
teoretică şi practica Asfel soluțiile macromoleculare concentrate (chiar şi gelurile) au importanță în obținerea firelor 
sintetice, lacurilor, adezivilor şi la plastifierea polimerilor (drept plastiñanli se utilizează substanţe cu moleculă 
obişnuită, polimerii plastifiați constituie niste soluții foarte concentrate ale polimerilor ). 


În scopuri de cercetare sunt foarte importante soluțiile diluate, cu ajutorul cărora se pot determina 
particularitățle structurale ale macromoleculelor ( forma , dimensiunea medie, masa moleculară medie , ete.) precum şi 
caracteristicile termodinamice ale soluțiilor. 

Soluțiile macromoleculare prezintă , din cauza dimensiunilor mari ale moleculelor solvite , 0 serie de 
proprietăţi comune cu soluțiile coloidale. Astfel moleculele solvite sunt reținute de membrane dializante , viteza lor de 
difuzie este foarte mică şi pot fi sedimentate prin centrifugare. 

În schimb , variația în timp a proprietăților solutiilor de polimeri diferă de cea a coloizilor , întrucât ea are loc 
în sensul omogenizării sistemului , in timp ce la soluțiile coloizilor are loc în direcția separării fazelor. 

Cunoașterea solvenţilor şi a nesolvenţilor pentru compuși macromoleculari este importantă şi pentru 
purificrea acestora sau separarea lor din soluţii prin precipitare, 

În cursul solvirii , polimerii prezintă un fenomen tipic, nemaiântălnit la substanţele obişnuite , mai ales dacă 
depăşesc o anumită masă moleculară , şi anume înainte de а se solvi ei se umflă, adică își măresc volumul păstrându-și 
forma iniţială. Umiflarea ( gonflarea ) se realizează în contul înglobării unor mari cantități de solvent (până la 1000% de 
volume ).În final prin umflare se formează un gel. 


Umflarea este o consecință a diferenței mari dintre dimensiunile , respectiv vitezele de difuzie ale 
moleculelor celor doi componenți care se amestecă. 

În cazul când catenele polimerilor sunt flexibile , liniare , moleculele solventului pot pătrunde între ele, , 
îndepărtează lanţurile apoi le despart şi sistemul se omogenizează . O asemenea umflare este nelimitată , adică urmată 
de solvire şi poate fi considerată o stare de tranziţie către cea de omogenizare completă. 

Alteori umflarea este limitată , nefiind urmată de solvire. În acest caz , starea de polimer umflat ( gel ) 
constituie starea finală de echilibru pentru condiţiile date . Umflarea limitată poate fi cauzată de miscibilitatea limitată a 
componenților . În acest caz prin ridicarea temperaturii , umflarea poate deveni nelimitată , adică urmată de 
omogenizarea fazelor. 

O altă cauză posibilă a umflării limitate о constituie structura reticulată a polimerului.În acest сал solventul 
pătrunde în polimer şi provoacă îndepărtarea părților de lani dintre nodurile rețelei tridimensionale „fără ca umflarea să 
poată fî urmată de despărțirea catenelor , nici prin ridicarea temperaturii 

Cu cât între catene există mai multe legături (punți ) , deci cu cât structura tridimensională este mai deasă , cu 


atât solventul produce o umflare mai redusă . Acest fenomen este caracterizat cu ajutorul noțiunii de grad de umflare. 


1 


S-a observat că pentru împiedicarea solvirii este suficient formarea unui număr mic de punți între 
maeromoleculele $i că prin mărirea numărului acestor punți se poate obține un produs insolubil 

Astfel pentru insolubilizarea cauciucului este suficient ca fiecare macromoleculă să fie legată printr-o singură 
punte de alta, deci pentru un kilogram de cauciuc cu n=100.000 sunt suficiente 0,032 g S (M-32, raportul este 
echimolecular) 

Pe măsură ce creşte cantitatea de sulf adăugată la vulcanizare , scade gradul de umflare , iar ebonita ( 32%S ) 
nu se mai umilă deloc. 


imitarea umflării prin crearea de legături chimice între catene аге o importanță deosebită pentru obținerea 
schimbătorilor de ioni . Aceștia trebuie să se umile limitat. Trebuie să se umile pentru a permite participarea la procesul 
de schimb ionic a tuturor grupelor ionogene , nu numai cele superficiale , dar trebuie să ramână în acelaşi timp 
insolubilă „Limitarea umilării se realizează chiar în timpul procesului de obținere de exemplu la polimerizare se adaugă 
divinilbenzen (са agent de reticulare ) având loc de fapt o copolimerizare sau prin reacţii polimer-analoge, de exemplu 
vulcanizarea cauciucului cu sulf. 


În afara compușilor macromoleculari reticulaţi s-a constatat că se dizolvă mai greu polimerii cu structuri 
cristaline şi cei care prezintă legături de hidrogen ( ex poliacrilontirilul , celuloza  poliamidele ete. ) . 
Datorită dimensiunilor macromoleculelor , neomogenității si caracteristicilor structurale ale polimerilor, este 
greu de stabilit o regulă privind dizolvarea acestora . Din datele experimentale se poate afirma cà un polimer se dizolvă 
uşor dacă solventul are strucrură chimică apropiată de acesta. 


MINAREA SOLUBILIȚĂȚII UNOR COMPUŞI MACROMOLECULARI 


Pentru determinarea solubilității se procedează astfel: în eprubete se introduc 30-50 mg polimer fin màruntit 
şi se tratează cu câţiva mililitri de solvent . Se urmărește din timp în timp aspectul polimerului , dacă acesta s-a dizolvat 
„dacă s-a umflat „Se agită eprubetele . Dacă la temperatura camerei nu se observă nimic , se încălzesc eprubetele ( sub 
temperatura de fierbere a solventului ) În cazul unei dizolvări la cald , se observă cu atenție dacă prin răcirea eprubetei 
polimerul precipită şi se notează această temperatură . 


Se pot folosi şi amestecuri de solvenți , care fiecare în parte constituie nesolvent pentru un anume polimer . 
De exemplu poliacrilonitrilul nu se dizlovă în nitrometan şi nici în apă , însă este solubil în amestecul lor. 

Dinitrilul malonic si dimetilformamida sunt solvenţi pentru poliacrilonitri, in schimb amestecul lor este nesolvent. 
Pentru orientare se poate folosi tabelul 1, iar observaţiile experimentale se trec într-un tabel asemănător. 


28821. 


Solventi si nesolventi pentru compusi macromoleculari 
Compuși macromoleculari Solventi Nesolventi 
Polietenă alcani;cicloalcani, derivați halogenati, Тор solvenți organici uzuali 
(peste 60°C) la temperatura camerei 
Polistiren — benzen.toluen,cloroform,ciclohexan | alcooli-esteri apă tetraclorura 
acetat de butil,sulfară de carbon.stiren de carbon, hidrocarburi 
tetrahidrofuran saturate 
Policloruri de Tetrahidrofuran.ciclohexanona бте alcooliesteri-sulfura de carbon, 
vinil formamida, dimctilsulfoxid hidrocarburi alifaticc 
acetonă 
Poli(alcool vimilic) apă, dimetilformamida, dimetilsulfoxid Bidrocarburi, derivați 
(la cald), glicol (la cald) balogenați,alcooli inferiori 
tertahidrofuran dioxan 
ШІГЕШТІ hidrocarburi aromatice, alcan eier cole 
derivați halogenafi,esteri,cetone, 
tetrahidrofuran 
Polimetacrilali Benzen, toluen, clorură de metilen, Pexan.cielohexan, metanol, 
cloroform,clorbenzen,clonur de etilen-glicol 
etildioxan,ciclohexanonă.acetat 
de etil 
Foliuretani derivaji halogenali-dimeti- hidrocarburi saturate, 
formamidă fenol dietileter 
—Poitamde mrerezoTacld Tormicacid acetic ” Tidrocarburi,alcool cloroform 
acid sulfuric esteri.eteri,cetone 
Poli(acetat de benzenztolucncloroformacctonh hidrocarburi saturate,eter 
vinil) metanol.tetrahidrofuran dioxan etilic 
ІШТЕН anhidridi acetic, dimetilsulfoxid, idrocarburi derivi 
dimetilformamidă 


halogenafi,alcooli,eter etilic.apă 


Din soluțiile obținute în cantitate mai mare se efectuează precipitarea polimerului. Soluțiile se picură peste 
nesolvent care se află într-un pahar , sub agitare mecanică. De exemplu poliacetatul de vinil dizolvat în acetonă sau 


metanol se precipită în apă. 


Utilizarea soluțiilor de polimeri pentru obtinerea de pelicule: Soluția în acetonā a poliacetatului de vinil se 


întinde си o baghetă, pe hârtie „tablă, 


lă,lemn, ceramică Se aşteaptă să se usuce , verificând din când în când dacă se 


zgârie. cu un vârf -s ascuţit. Se încearcă desprinderea filmului format . Se urmăreşte evoluția aspectului peliculei în 
timp dacă este translucidă sau transparentă. Peliculele depuse pot fi şterse cu un tampon de vată înmuiat în diferiți 
solvenţi. Se observă dacă devine lipicioasă, dacă se şterge uşor sau nu, dacă se umflă „Toate observaţiile se notează. 


1.2 STUDIUL SOLUBILITĂȚII UNOR COMPUŞI MACROMOLECULARI 


Studiul solubilităţii compușilor macromoleculari este important deoarece пе dă indicaţii în legătură cu 


-felul catenei macromoleculare ( liniară ramificată) 


-natura grupelor funcționale ( grupe hidrofile, hidrofobe ) 

-numărul grupelor hidrofile (dacă pe aceeaşi catenă se găsesc grupe hidrofile alături de grupe 
hidrofobe ) 

-masa moleculară | 

-posibilități de purificare а polimerilor. prin separarea lor din soluții prin precipitare. 


a Solubilitatea poli (vinil pirolidonci ) în functie de masa moleculară 
Aspecte generale 


Poli (vinil-pirolidona ) este un polimer sintetic foarte important, fiind polimer biocompatibil şi biologic activ. 
lactamă ) cu formula: 


Poli (vinil-pirolidona ) este o poli ( N — vini 
(CH E J 


HıC — Ch; 


Se obține prin polimerizarea monomenului in prezența initatorilor peroxidici (НО, ). 

Factorii care influențează obținerea unui polimer cu o anumită masă moleculară sunt temperatura şi 
concentrația iniţiatorului. 

În funcție de procedeul de obținere se cunosc mai multe sortimente de poli ( vinil pirolidonă ); 

Kollidon ( firma BASE ); Periston ( firma Bayer ); Polyvidone, ¿Povidone , Polyvidonum ( firma Merck ). 

Domeniile de utilizare ale poli (vinil - pirolidonei ) sunt determinate de masa moleculară astfel: 


Masa moleculară Domeniul de utilizare 

10.000 - 20000 agent detoxifiant 

20.000 — 40.000 înlocuitor de plasmă sanguină 

40.000 - 4.000.000 adjuvant pentru condiționarea medicamentelor şi obţinerea 
unor preparate cu efect prelungit. 


Polimerul este solid, sub formă de pulbere , alb sau alb-gălbui.Este foarte higroscopic, solubil în 
apă,metanol,etanol.cloroform;ciclohexanonă;parțial solubil în dioxan şi acetonā ; insolubil în eter etilic, benzen, 
hexan,tetraclorură de carbon. 


Din soluţiile apoase poate fi precipitată prin adăugare de soluții concentrate de baze. 


Poli ( vinil - pirolidonă ) prezintă reactivitate chimică mică și rezistență mare la acțiunea enzimelor. Nu este 
toxică şi nu provoacă fenomene alergice. Are structura asemănătoare cu cea a proteinelor şi poate forma legături de tip 
ion -dipol , legături de hidrogen, ete. 

Utilizarea poli ( vinil - pirolidonei ) ca înlocuitor de plasmă sanguină a impus studierea interacțiunilor 
polimerului cu diferite substanţe active în special medicamente . Natura interacțiunilor cu medicamentele depinde de 
Structura acestora şi de masa moleculară a polimerului. Astfel „ se pot obtine compuși de interacțiune cu efect 


medicamentos prelungit , se pot solubiliza unele medicamente, altele pot să precipite; iodul poate fi legat de poli 


(vinil - pirolidona ) în acelaşi mod са amidonul şi anume în prezența ionilor de iod 1, prin intermediul usor punți 
intramoleculare . 

Utilizarea poli ( vinil — pirolidonei ) ca înlocuitor. de plasmă trebuie să țină cont de producerea efectului 
fiziologic dorit, prin obţinerea de soluții de anumite concentraţii саге realizează o presiune osmotică identică cu cea a 
plasmei sanguine si cu o anumită vâscozitate , care să permită administrarea intravenoasă fără solicitarea mușchiului 
cardiac. 


Din acest motiv, studierea solubilitäții în apă а poli (vinil — pirolidonei ) prezintă o importanță deosebită, 
Mod de lucru 
În laborator se va studia solubilitatea poli ( vinil — pizolidonei ) în apă in funcție de masa moleculară , la trei 


sortimente: 
M = 10.000; М= 24000; M = 360000 


к-15 к-25 к-% 
К reprezintă constanta din ecuația lui Mark - Houwink 
mi KM" 


În trei pahare Berzelius se prepară 100 ml soluție 1% din fiecare polimer si зе cronometrează timpul în care 
toată cantitatea de polimer s-a dizolvat „Studiul poate fi efectuat la diferite temperaturi , sub agitare magnetică. | 
Se alcătuiește graficul M = f ( timp de dizolvare ) sau K = f ( timp de dizolvare ). 


„dintre grupele hidrofile și hidrotobe ) 


š „Aspecte generale 

Poli ( alcoolul vinilic ) nu poate fi obținut prin polimerizarea monomerului adică a alcoolului vinilic, 
deoarece acesta este instabil ( izomerizează şi se transformă în acetaldehidă ). 

Poli (alcoolul vinilic) se obține printr-o transformare polimer - analoagă , prin hidroliza poli (acetatului de 


vinil): 
nHO 
(CCHFCH mm CH CH), 
dl -CH;COOH d 
осн, H 


În fiincţie de condițiile de reacție hidroliza poate fi totală sau partială. În cazul unei hidrolize parțiale rezultă 
un copolimer al acetatului de vinil cu alcool vinilic: 


[ ase i v; 


Solubilitatea acestui polimer depinde atât de masa moleculară , cât si de raportul dintre numărul grupelor 
acetat faţă de grupele alcoolice. 
Polimerul este solid , sub formă de pulbere albă „higroscopuc, solubil în apă şi insolubil în solvenţi org: 


Este importantă cunoașterea solubilităii poli (alcoolului vinilic) deoarece acesta este utilizat pentru obținerea 
firelor chirurgicale solubile , agent detoxifiant, conservant pentru plasma sanguină , emulsionant în polimerizărite în 
emulsie, ete. 


Poli (alcoolul vinilic) este un polimer biocompatibil şi biologic activ. 
„Mod de lucru 


În laborator se va studia solubilitatea poli (alcoolului vinilic) în apă în funcție de raportul dintre numărul 
grupelor acetat față de numărul grupelor alcoolice , la trei sortimente de Mowiol : 90-98; 50-88; 30-88.Prima cifră se 
referă la numărul grupelor acetat,a doua se referă la numănul grupelor hidroxil. 

Бе procedează la fel ca la experiența precedentă. 


1.3 STUDIUL UMELĂRII COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


Compuşii macromoleculari prezintă în timpul solvirii un fenomen neântâlnit la substanţele obişnuite „Înainte 
de a se solvi ei se umilă îsi măresc volumul păstrându-și forma inițială „așa cum am arătat la începutul capitolului. 

Această comportare a compușilor macromoleculari poate fi caracterizată prin gradul de umflare 
(gonflare ) 


Gradul de umflare se exprimă prin creșterea relativă a masei polimerul 
unde m, = masa iniţială a polimerului 
m, = masa la timpul t al polimerului 
sau prin creşterea relativă a volumului ( lungimii ) polimerului : 


unde 1, = lungimea inițială a probei de polimer 
1ı = lungimea la timpul t, al probei de polimer 


Pentru determinarea gradului de umflare al cauciucului , se aleg 2-3 mostre -de cauciuc sub formă de făşie , 
se măsoară lungimea acestora |, şi se introduc într-o eprubetă cu solvent ( benzen.toluen, eter de petrol, benzină,ete.). 


Din timp în timp ( de ex. 15 minute ) se scot probele, se şterg cu hârtie de filtru , se măsoară lungimea dintre 
repere 1,Ѕе introduc din nou їп solventi Operația se repetă de 4 — 5 ori . 
Se calculează gradul de umflare cu formula : 


| 
| 


%G= 


Se reprezintă grafic % G = f ( timp ) , fig. 1 


1 
ТЕ 
! 
i 
لإ ل‎ | 
t t 
Fig! 
Variația gradului de umflare în funcție de timp 
Dacă umilarea este limitată , creșterea gradului de umflare se opreşte când a atins valoarea maximă de 
echilibru A = G max. Б 
Valoarea acesteia , precum şi viteza atingerii sunt mărimi de mare importanţă practick , pentru 
caracterizarea compușilor macromoleculari care să fie utilizați în prezența solvenților sau pentru aprecierea gradului de 
reticulare. | 
Din punct de vedere cinetic, umflarea decurge са o reacție de ordinul întâi , viteza ei fiind dată de relația : 


£ =k(4-6) 
Constanta de viteză k şi umflarea maximă A pot fi determinate grafic din liniarizarea ecuaţiei 


precedente, din parametrii dreptei 


1 gram polimer sub formă de perle se menține la temperatura camerei într-un balon prevăzut cu un dop, în 
toluen,timp de trei zile .Perlele se filtrează pe un filtru de sticlă şi se cântăresc din nou.Se calculează gradul de umflare , 
cunoscând creșterea masei polimerului. 


Mărimica perlelor neumflate comparativ cu cea a perlelor umflata se poate compara la microscop. 


2. COMPORTA, 


COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 1.4 ÎNCĂLZIRE ŞI ÎN FLACĂRĂ 


Cunoaşterea comportării polimerilor la încălzire și în flacără este foarte importantă din mai multe motive: 


- i multe obiecte sunt expuse în timpul exploatării la încălzire la diferite temperaturi „Este important de știut până 
la ce temperatură se păstrează proprietăţile iniţiale şi ce se întâmplă peste această temperatură Se pot observa 
următoarele fenomene : se deformează , devine lepicios , se dilată termic, se гаре obiectul, apar fisuri , devine 
spongios , se expandează , se trage în fire , se degajă gaze toxice, corosive , inflamabile , саге condensează sau nu 
pe un obiect rece , autoaprindere , carbonizare , ete. 

- _ unii polimeri ard şi prezintă pericolul de incendiu „Ne interesează dacă şi în ce condiţii se aprind şi cât de violent 
ard. 

- _ studiul comportării la încălzire în Пасда пе poate da indicații în legătură cu compoziţia polimerului. 

Înainte de a studia comportarea polimerilor la încălzire trebuie să definim noțiunea de temperatură de topire. 

Noţiunea de temperatură de topire se asociază de obicei polimerilor cristalini -Trebuie însă deosebită о 
temperatură termodinamică de topire ( T°, ) $i o temperatură de topire experimentală (T, ) 

Prima mărime reprezintă un punct fix , reversibil şi independent de gradul de cristalinitate , valoarea 
experimentală a temperaturii de topire constituie un interval ce poate fi de câteva zeci de grade În practică limita 
superioară a acestui interval se adoptă ca punct de topire experimental. 

іше T°, şi T, există diferente de 5 - 20° dar totdeauna T°, > T, Intervalul de topire depinde de natura chimică 
а macromoleculelor , distribuţia maselor moleculare , variaţia dimensiunii cristalelor. ( cristalele mici se vor topi mai 
repede decât cele mari ). În tehnologia prelucrării polimerilor se folosesc si alte mărimi са: 

- temperatura de înmuiere T, , care corespunde temperaturii când în procesul de încălzire deformabilitatea creşte 
mult . La polimeri cristalini T, coincide cu T, 

- Temperatura de curgere , Te , corespunde trecerii din starea înalt elastică în cea de curgere vâscoasă. 


Temperaturile de topire ale unor polimeri : 


Polimerul Ti т, 

Poliamide 275 765 

Polistiren 280 22 

Polipropilenă 183 176 

Polietilenă 143 138 

Cauciue natural 30 " 
Mod de lucru 


În laborator se va studia comportarea în flacără a mai multor polimeri , observând următoarele 
- polietena : o bucăţică de polietenă se introduce în flacără , se observă cum are loc înmuierea , degajarea de gaze , 
mirosul , dacă se aprinde sau nu . Se observă consistenţa prin pipăire. Se lasă să se răcească , se observă din nou 
consistenţa . Se încălzeşte în continuare în flacără , dacă începe să picure se adună picături pe o sticlă гесе. Se 
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observă aspectul (de ceara). Dacă materialul arde se observă uloarea Măcării , mirosul . fumul. Se observă dacă 
se obțin fire prin tragere si cum sunt acestea. Concluziile se notează. 

- policlorura de vinil ;o bucăţică de policlorură de vinil încălzită în flacără se înmoaie , astfel se explică de ce 
tuburile din acest material pot fi curbate sau lărgite la capete . La încălzire mai puternică materialul se 
carbonizează „ degajă gaze , devine spongios . Gazul degajat conține НСІ, ceea се se verifică prin mirosul 
înțepător şi prin modificarea culorii unei fâșii de hârtie indicatoare de pl 


umezită cu apă distilată . 
Formarea НСІ la descompunerea termică este un mare dezavantaj ; în caz de incendiu НСІ contribuie la 
efectul sufocant al fumului şi corodează piesele metalice . 
Încăizind puternic policlorura de vinil în flacără , aceasta se aprinde şi arde . Scoasă din flacără se stinge , 
emanând fum în continuare . Dacă polimerul conține plastifiant sau material textil se suprapune şi posibilitatea arderii 
acestui material 


În mod asemănător se noteză observațiile pentru alți polimeri : polistiren , cauciuc ete 


3. PROPRIETĂȚILE ADEZIVE ALE COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


Adezivii sunt substanțe care produc încleierea prin aparitia unor legături între suprafețele puse în contact . 
Dacă se presează reciproc două suprafețe dintr-un material oarecare , din cauza asperităţilor , contactul dintre 

acestea se va face numai în puncte disparate , iar aderenţa va fi mică . Folosind un adeziv , acesta umple golurile dintre 
suprafețe şi înlesnește aparitia legăturilor adezive . Rezistența lor depinde de compoziția adezivului , capacitatea lui de 
amestecare , structura şi starea materialului încleiat . În procesul de încleiere un rol important îl au fenomenele de 
absorbtie şi difuzie , interacțiunile chimice şi electrice dintre suport şi adeziv . 

Aderența este interpretată prin diferite mecanisme care depind de compoziția adezivului , structura 
materialului încleiat , condițiile în care se formează legătura adezivă . 


Adezivii macromoleculari constau din soluții , emulsii sau topituri de polmeri cu sau fără materiale de 


umplutură sau adaosuri 

Adezivi se clasifică după : natura chimică , consistență , temperatura de încleiere. 

După natura chimică se impart în organici ( naturali , ex. caseina , albumina , cauciuc natural şi sintetic ) şi 
anorganici (sticlă solubilă , ciment gips ) . Din punct de vedere al constenței , adezivi pot fi : solizi ( granule , pulberi ) 
, paste sau lichizi ( soluții , emulsii ) „În funcție de temperatura de incleiere se deosebesc adezivi termoreactivi şi 
termoplastici . Cei termoreactivi formează îmbinări prin întărire la temperaturi ridicate , ex. răşini termoreactive . Cei 
termoplastici se înmoaie la încălzire , devin vàscosi , iar la răcire trec în stare solidă ( polietena , policlorura de vinil , 
polistiren , poliamide , polimetacrilatul de metil ) . А 

În funcţie de domeniul termic de întărire adezivi se grupează іл produse de temperatură joasă ( 0 - 25° С) 
medie (25 - 100° С) şi ridicată ( 100 — 250° C) 

La îneleiere cu adezivi termoplastici între componentele adezivului nu apar interacțiuni chimice . Stratul 
aderent se formează la evaporarea solventului organic sau apei 

În ultimul timp se folosesc foarte mult termoadezivii ( topituri de polimer ) a căror aderență se manifestă 
după răcirea topiturii . Acestea prezintă avantaje бі anume : procesul se realizează cu viteză mare deoarece elimină faza 
de evaporare а solventului sau de întărire a compoziţiei prezintă rezistență la apă, iar lipsa solventilor îi face mai puțin 
toxici. 


În laborator se vor venfica proprietăţile âdezive ale unor soluții de polimeri ( polistiren în benzen . cauciuc 
in benzen ) pentru incleierea unor plăcuțe din diferite materiale ( polistiren , cauciuc. etc. ) şi emulsii de poliacetat de 


vinil pentru încleierea unor materiale ca : lemn . hârtie carton , țesături , etc. 


4. FIZICO— CHIMIA SOLUȚIILOR COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


4.1 VĂSCOZITATEA SOLUȚIILOR COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


Aspecte generale 
Particularitatea cea mai evidentă pe care o prezintă soluțiile compuşilor macromoleculari este aceea că 
vâscozitatea acestora este mult mai mare faţă de cea a solventului pur . 

Acest lucru I-a determinat încă în 1930 pe H . Staudiger să propună o relaţie care să lege іп mod cantitativ 
masa moleculară medie , М de vâscozitatea soluțiilor respective 

În prezent se ştie că datele vâscozimetrice ne dau informaţii utile nu numai în legătură М ci şi în legătură cu 
forma macromoleculelor şi а caracieristicilor termodinamice ale acestor soluții . 

Vâscozitatea soluțiilor de polimeri depinde de dimensiunile macromoleculelor dizolvate . Dizolvarea este 
determinată atăt de mărimea și flexibilitatea macromoleculelor cât şi de coeficientul de interacţiune ( ¢ ) dintre 
macromolecule şi solvent . Cu cât ¢) este mai mic , contactele dintre macromolecule şi solvent sunt mai favorizate şi 
macromoleculele au o formă mai întinsă „Văscozitatea unui polimer , trebuie deci х4 fie mai mare într-un solvent bun 


decât intr-unul mai puțin bun , la aceeaşi concentraţie [n ] x xa > [N ] mai pain un 


Definitii şi mărimi conventionale 


Vâscozitatea dinamică (sau văscozitatea ) n , a unui lichid se defineşte prin legea lui Newton , ca raportul 
dintre tensiunea tangențială ( care provoacă curgerea laminară a fluidului ) şi gradientul de viteză ce caracterizează 


curgerea 
forta 
suprafata _ forta timp _ pq. [мт] 
viteza lungime 
lungime 
în sistemul CGS unitatea de măsură este poise - ul (P) (gem 5) 
Văscozitatea cinematicà У este raportul dintre vàscozitatea dinamică și densitatea lichidului 
v=! шту 


în sistem COS unitatea de măsură este stokes -ul (st ) 
Fluiditatea @ este mărimea inversă a vâscozității dinamice 
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IM'LTI 


3 
n 
Mărimi uznale in vêscozitatea soluțiilor de polimeri 
Vâscozitatea relativă n , , se defineşte prin raportul dintre văscozitatea dinamică a soluției. şi văscozitatea 
dinamică а solventului (dizolvantului): 


n = ha al 
т. т | 
Ea se determină ca raportul dintre timpul de scurgere a soluţiei şi timpul de scurgere a solventului 
fas 
taa 


Våscozitatea specifică , п. se definește са raportul dintre vâscozitatea dinamică a soluției şi váscozitatea 
dinamică a dizolvantului : 


Vâscozitatea redusă , n ma . este numită şi indice de våscozitate și reprezintă raportul dintre 
vâscozitatea specifică şi concentraţia soluției : 


-4 (M'L?) 
c cm 


unde c = g/100ml 


Våscozitatea intrinsecă (indice de vâscozitate limita sau indice Staudinger ) 
1-7 د‎ 
he = (M'L`) 
іші me ) 


Pentru determinarea masei moleculare este utilizată vâscozitatea intrinsecă , deoarece la valoarea 
concentrației care tinde către 0 ( C—> 0 ) nu se manifestă interacțiuni între molecule . 

Ecuația care leagă vâscozitatea de concentrație „respectiv de masa moleculară, care a fost propusă de 
Staudinger , este de forma 


înl=kM 

unde [m | este vâscozitatea intrinsecă 

M este masa moleculară 

K şi a sunt constante care depind de natura solventului si a compusului macromolecular 

a ia valori cuprinse între 0,5- 0,8 pentru polimeri cu catene flexilbile si 0,8 - 1 pentru catene rigide. 

K sia se iau din tabele . 

[m ] se determină experimental prin determinarea valorii n/c = n wa , reprezentarea grafică c = f (n,/c $i 
extrapolare grafică ( fig 2) 


с g/100mi 
Fig.2 
Reprezentarea grafică c = f (n /c ) 
n/c se determină din relaţia ту-ту - 1 iar 7, = = 
жым . 


Pentru determinarea timpului de scurgere a soluției şi a solventului se utilizeaza un văscozimetru Ubelohde (fig. 3 ) 


1. tub cu capilar 

2. tub rezervor 

3. tub de comunicare cu atmosfera 

4. bulă de măsurare 

5. capilar 

6. bulă de nivel suspendat 

a si b repere (intre саге se cronometrează 
timpul de scurgere ) 


Fig.3 
Vâscozimetrul Ubbelohde 
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Mod de lucru 
În laborator se va determina cu ajutorul văscozimetrului Ubbelohde , masa moleculară medie , M , pentru 


diferiți polimeri (de ex polistiren dizolvat în toluen , poliacetat de vinil dizolvat în metanol etc. ). 
Se pregătesc soluții din polimerul respectiv de mai multe concentrații ( С.С; ..) „Se determină timpul de 
scurgere al solventului , to , apoi timpul de scurgere al soluțiilor de polimer 4, , facând de fiecare dată mai multe citiri 
În calcul se ia valoarea medie. 
Datele experimentale se trec în tabelul 2. 


Tabelul 2 
Datele experimentale ale determinarilor vascozimetrice 


In 


Această determinare se bazează pe ecuația empirică a lui Fikentscher 


750° 
le) n. (е п) 
c = g/100ml $ 
Са măsură a masei moleculare medii М , se consideră aşa numita constantă Fikentscher : 
K=k- 10" , kse află din tabelul 3 pentru n / n = z $i concentrația с 
Determinarea n şi nose face cu ajutorul unui vàscozimetru Hóppler ( fig. 4) şi se bazează pe determinarea 
timpului de cădere a unei bile de metal sau sticlă într-un cilindru înclinat 
Vâscozitatea se determină în CP cu relațiile : 


П, =K (Prie РУ 


=k (Pria = Ponie y 0 


Tabelul 3. 


Determinarea constantei k din ecuaţia іші Fikentscher 


Т 
l 


15 


1421 


219 


265 


309 


3431 


37% 


14 


T8 1879 
17 197 
% 1912 
af 1947 
a 1975 
76 2007 
28 2034 
30 205% 
32 2080 
% 2100 
26 ZTS 
N 2135 
26 251| 
7 2167 
ги 2182 
76 795 
a 7205 
9 2222 
35 752 
K 2280 | 
65 2306 
70 2330 
75 2352 
30 BIZ 
35 3390 
30 2406 
35 2421 
100 2453 | 
105 2449 
110 23 
T5 2477 
120 2490 
125 2502 
130 2514 
135 BIS 
10 2533 
145 3544 
150 7553 
160 2570 
170 2386 
180 607 


50 3617 


1892 


1556 


1376 1342 7147 


1003 


200 2632 


1902 


1575 


1383 1250 1149 


1071 


unde n = vâscozitatea dinamică , СР 


k = constanta bilei întrebuințate ( tabelul 3) 


P sa = densitatea relativă a bilei ( tabelul 3 ) 


P sie = densitatea solventului utilizat 


P suie = densitatea soluției determinată cu areometrul 


Vâscozimetrul Hóppler este format dintr-un tub de sticlă 1 , înclinat cu 10° faţă de verticală , o manta бе 


termostatare 2 , termometru 3, stativ metalic 4 , capace metalice 5 „repere a,b,c. 
Ca anexe : trusà de termometre , trasă de 6 bile (4 de sticlă , 2 metalice ) având diferite densități şi diametre , 


pensetă. 


Valorile constantei k s-au determinat folosind lichide a căror văscozitate este cunoscută exact. 


Se reglează înclinația aparatului și se conectează aparatul la circuitul exterior al unui termost 


Se introduce soluția de cercetat în tubul vâscozimetrului astfel ca nivelul acestuia să Пе cu 2,5 em mai jos de 


marginea superioară a tubului .Se introduce bila corespunzătoare cu ajutorul unei pensete , se umple tubul 
vâscozimetrului cu soluție , se inchide tubul , se aduce bila în partea superioară a tubului prin rotirea acestuia cu 180° şi 
se cronometrează timpul de cădere al bilei între cele două repere a $i c .Operatia de citire se repetă de câteva ori şi se 


face media citirilor. 


Bila corespunzătoare se alege astfel încât timpul de cădere minim să fie 30 sec. şi maxim 300sec. 


tub de sticlă cu repere 


1. 

2. тапа de termostatare 
3. termometru 

4. stativ metalic 

5. capace 

6. bila 


Tabelul 4 


Constante caracteristice pentru utilizarea văscozimetrul Hâppler 


Bila | Damla 20°C, | Greutate s | Densitatea p Constă Гр, — Domeniul de | Eroare re; 

min 20"Cgfem | cp-emg-sec | sec vâscozit, cp. | 

T 15.80% | 49792 249 |0/06745 0 555 z] 
2 15,629 | 4,8199 2411 | 0,074280 3 3-9 05 
з 15,180 | 4,3845 2408 |07660 30 25-250 05 
4 14,149 | 3,5725 2409 | 5,38500 30 250-2500 10 
> 13,500 | 104491 suo |106 30 2500-25000 10 
8 10000 | 42954 829 |416 30 8000-80000 15 

S Vâscozitatea solutiilor de polielectroliti 


“Titrarea vascozimetrica а polielectrolitilor slab acizi 


Aspecte generale 
Soluţiile de polielectrolii au o comportare deosebită faţă de polimerii neutri în studiile vâscozimetrice . 
Astfel un polielectrolit carboxilic, numai daca este nedisociat se comporta din punct de vedere al 
vascozitatii ca un polimer neutru. Macromoleculele acestuia prezinta in solutie o conformatie ghem зі o vascozitate 
mica (A, fig. 5). Pe masura ce are loc neutralizarea poliacidului cu o baza tare (BOH), acesta se transforma intr-un 


macroion incarcat negativ datorita grupelor carbo» 


(COOH), + BOH->(CO0' B’), + HO 
Datorita incarcarii negative a macroionului apar forte de repulsie electrostatica intre grupele 
carboxilat care produc o intindere а ghemului (B, fig. 5), iar vascozitatea creste (chiar de sute de ori fata de vascozitatea 
polimerului nedisociat, aproximativ а = 0,4 - 0,5 ). 
Totusi la un grad de neutralizare a > 0,5, din cauza cresteri 
tind sa devina ghem, iar vascozitatea solutiilor descreste (С, fig.5 ). 


ncentratiei de contraioni B', macroionii 


Aceste schimbari conformationale se reflecta in reprezentarea grafica а = f(n,,/c ) care este sub forma 
unui clopot (fig. 6) 
Daca titrarea potentiometrica areloc in prezenta unor electroliti tari (NaCI, KCI etc.) curbele a = 

(n/c ) se aplatizeaza si la o concetratie de electrolit suficient de mare se poate obtine o dependenta liniara (С, fig. 7). 
Aceasta comportare se explica prin faptul ca ionii Na”, K* ai electrolitului adaugat maresc considerabil concentratia de 
contrioni В”, ecranarea creste iar vascozitatea se micsoreaza. 

Se observă că indicele de vâscozitate (melc ) аге valori mult mai mari si depinde de pH , de tăria ionică şi de 
concentrația polielectrolitului. Aceşti factori acționează prin influența gradului de ionizare ( а.) . Stărilor cu grad de 
ionizare maxim le corespund macromoleculele intinse , liniare şi totodată vâscozități maxime. 


17 


Mărirea concentrației polielectrolitului cât şi adăugarea de săruri neutre provoacă o scădere а 
indicelui de vâscozitate , deoarece astfel se produce o ecranare a sarcinilor electrice a polielectrolitului şi o trecere а 
acestuia din forma întisă în formă de ghem. 

Se poate spune că în prezența sărurilor neutre şi la concentraţii mari , polielectroliţii se comportă aproape 
identic cu polimerii neutri 

În cazul polielectroliților , forma moleculelor variază foarte mult si pentru o pereche polimer - solvent 


„Exponentul а din ecuația Mark Honwink va avea si el valori care variază cu forma moleculei . 


-0 
S 


z 
v 


Fig. 5 
Schimbarile conformationale ale unui polimer ionogenic slab acid in procesul de titrare vascozimetrică 


cu baze tari. 
A: conformatia ghem infasurat, B: conformatia intinsa., C:conformatia ghem reinfăsurat. 

©- grupe carboxilat, -СОО j ® contraionii В"; 
forte de repulsie electrostatica intre grupele carboxilat. 


„forte de atractie macroioni - contraioni 


ci Fig.6 
Curba tipica de titrare 
| (в), vâscozimetică a 
unui polimer ionogenie 
0 4% 41 
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Fig.7 

Dependenta a = Йп,/с) 

1 - solutie apoasa fara adaos de 
saruri neutre(C, = 0) 

2, 3, 4 - solutie apoasa in 

prezența sarurilor neutre (C;<C,<C) 


Rezultă că masa moleculară a polielectroliilor nu poate fi determinată ре cale vâscozimeirică prin 
folosirea unor valori empirice pentru k şi а. Variația ¢ = f (n/c ) іп cazul polielectrolitiților este reprezentată în 
figura 8. Datorită acestei comportări о exirapolare pentru aflarea | n | nu este posibilă. 


ГА 
e 
1 
2 
N= 
аа 
раалы; 


Fig8 

Dependența с = f (n/c ) pentru polielectroliti 

1 = soluție apoasă fără adoas de săruri neutre (C,=0) 

2,3 = soluţie apoasă in prezenta de saruri neutre (C, <C,) 


Mod de lucru 

În laborator se va studia comportarea văscozimetrică a unor soluții de polielectroliţi precum:poli( acid 
acrilic ), poli ( acid - metacrilic ) .Se prepara o solutie de poli(acid acrilic) de diferite concentrati, de exemplu 0,01М 
din care se iau 30 ml, se introduc intr-un pahar, se adauga cantitatea de solutie NaOH 1M necesara pentru a obtine un 
grad de neutralizare dorit(a =0..0,1., .....1,2). Se determina timpul de scurgere (sec. intr-un vascozimetru Ubbelohde si 
se calculeaza marimile din tabelul 5. Asemenea determinari se fac la diferite tarii ionice (in prezenta sarurilor neutre) si 
la diferite concentratii de polielectrolit 


i se reprezinta grafic a = п/с) sic = f (n /e- 
Se vor reprezenta grafic rezultatele obținute şi se vor compara cu graficele obtinute în cazul 
polimerilor neutri . 
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Tabelul 5 
Datele experimentale ale titrarii vascozimetrice a poli(acidului acrilic) 
cu baze tari , la diferite tarii ionice 


Nr. Poli(acid | Solutie NaOH | Grad de Timpul SE TT a 
proba | acrilic) 0,01 M | 0,1M neutralizare | scurgere a| na 7» "ы 
(m) (m) a solutiei , sec. 


4.2 TITRAREA POTENTIOMETRICA $1 CONDUCTOMETRICĂ А POLIELECTROLITILOR CARBOXILICI ÎN 
SOLUTII APOASE 


- „Aspecte generale сн, 


Poli(acidul acrilic) (РАА ) (- СН.-СН-), și politacidul metacrilic) ( PAM ) | -СН,-С- 
' 1 n 
H COOH 
se titrează sub formă de soluţii apoase, in mod analog cu acizi organici carboxilici, potentiometric şi 
conductometric cu baze tari , conform reactiei: 


Ç I 
(COON), + вон-5(600'в',+ њо 


la diferite grade de neutralizare a , în absenţa sau în prezența sărurilor neutre ( diferite tării ionice j ) , 


rezultând curbe de titrare рН = f ( V, ml ) , respectiv A = f ( V, ші) ( fig . 9) care pot fi liniarizate cu ajutorul mai 
multor ecuaţii empirice . 


Fig.9 
Dependența pH = f( V, ml ) (1) şi à =f ( V, ml) (2) 


20 


Din aceste curbe se calculează punctul de echivalență ( pE ) corespunzător unui volum V ml de soluție de 
bază cu care s-a făcul titrarea , calculándu-se apoi gradul de neutralizare. а 6, x ) şi se reprezintă grafic 
pi 
pH = f(a) .( fig. 10) 


Liniarizarea curbelor pH = f (a ) se face cu ajutorul ecuației Henderson — Hasselbach : 
PH =pk,-nlog(1-a)/a 

sau cu ajutorul ecuaţiei Katchalsky - Spitnik : 
pH + log (1-a)/a=pk=pk,-(n-1)log(1-a)/a 


Fig. 10 
Dependenţa pH = f (a ) (1) si pK=f(a ) (2) 


Principalii parametrii care descriu titrarea potențiometrică sunt : 

k respectiv pk ( pk = - log k ) reprezintă multitudinea de constante de aciditate corespunzătoare fiecărui grad 
de neutralizare a . 

kı respectiv pk, , reprezintă constanta de aciditate la semineutralizare , pk, ~os = pk, 

K, respectiv pk, reprezintă constanta de disociere intrinsecă , adică constanta care caracterizează disocierea 
primei grupe carboxil de pe catena macromoleculară 

Apk = pk - pk, ; pentru a = 0,5 ; Apk = pk,- pk, 

Din figura 11 rezultă că pk este tăietura dreptei cu panta n sau ( n - 1) 
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рн 


ры; t 
.05 | ga -п pK tgd.n-1 
saka d05 с аш 
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0 05 k -0,9 0 09 
Š= < اا و‎ 
Fig 11 
Determinarea parametrului pk, şi n , respectiv pk, şi (л-1) 

pk şi n depind de : 


- structura polielectrolitului 
- gradul de neutralizare а 
- tăria ionică j 
raza contraionului bazei cu care se face titrarea 
solventul utilizat 
concentrația polielectrolitului 
pk şi n nu depind semnificativ de masa moleculară a polielectrolitului 
Constanta pk, redă energia necesară îndepărtării primului proton din molecula neionizată . Îndepărtarea 
următorilor protoni se face din ce în ce mai greu , datorită câmpului electrostatic format de sarcinile negative ale 
grupelor carboxil ionizate , ceea ce duce la micşorarea acidității polielectroliților carboxilici o dată cu creşterea gradului 
de ionizare a. 
Această comportare nu este caracteristică acizilor carboxilici monoprotici . 
Dacă titrarea potențiometrică se efectuează în prezența sărurilor neutre ( de ex. KCI , NaCI ), deci în prezenţa 
tări 


nice j , se constată o deplasare a curbelor de titrare sub cele efectuate în absența sărurilor neutre . 

Această comportare se explică prin ecranarea, pe саге o produc sărurile neutre asupra grupelor carboxil şi 
diminuarea efectului de respingere dintre grupele carboxilat pe de o parte , iar pe de altă parte micşorarea efectului de 
reţinere a protonilor care urmează să disocieze 


“Toate aceste observaţii influenţează foarte mult conformaţia macromoleculei polielectrolitului ( fig . 12 ) 
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Fig. 12 
Modificarea conformaţiei macromoleculelor de polielectrolit intimpul titrarii potentiometrice 
a conformatie ghem; b conformatie intermediara; с conformatie ghem datorita adaosului de saruri neutre; d 
conformatie baston (ionizare completa) 


Mod de lucru 
Se efectuează titrarea potențiometrică şi conductometrică a soluțiilor de PAA şi PAM : 
de diferite concentraţii ( IN ; 0,1N ; 0,2N ....) 

în absenţa sau în prezența sărurilor neutre ( tării ionice , 


; 0,01 ; 0,10 ; 0,20; 1,00 molil ) 
diferite mase moleculare medii. 
Titrarea se efectuează în dispozitivul prezentat în fig. 13. 
Fig .13 
Dispozitiv de titrare potentiometric 


1.celulă de titrare 
2.electrod de pH 

3electrod de conductibilitate 
4 agitator magnetic 

S.biuretă 

6-termometru 

7.pH = metru 
8.conductometru 

9 conductă gaz inert 

Datele experimentale se trec în tabelul 6 şi apoi se calculează pk media 


Tabelul 6 
Datele experimentale si calcule 


pH š a - әне log(laa | pk PE meta 
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4.3. CALCULAREA NUMĂRULUI DE UNITĂȚI STUCTURALE 
SI A CAPACITĂȚII DE SCHIMB TEORETICE A POLIMERILOR IONOGENICI 


Pentru exemplificarea calculului numărului de unităţi structurale $i a capacităţii de schimb teoretică a polimerilor 
іопорепісі, s-a ales un poliamfolit cu structura: 


CH; сн, 
! i 
сң--с-- -сң-с -- Же 
E E Із ы. 
С-0 'COOH % , 
t 
(Cth) 
; 
он», 


бізі cărei conţinut de azot este de % М-6,37 
Pentru calcul se aplica urmatoarele ecuatii generale: 
ЖА 


“в 
қ” (9 mp (2) |ë (9) 
ахА BB 
Pentru ultima unitate U, care nu conține nici un element necomun putem scrie: 
ы 
.--- @ 
M. 
Pe de altă parte însă: 
tp tg + + Ba = 100 (5 
în care: 
в, =n Mx (6) 8 “nM, 0) в nM, (8) 
Se calculează g, cu ecuaţia (5), iar apoi se introduce în ecuația (4) obținându-se valoarea n, . 
Cunoscând acum valorile nu, пу, n,........n., numărul de unități structurale x, y, z, ıu, raportate la 
100 de unităţi, este dat de ecuaţiile: 
100 n, 
жега (9) 
к 
100 n, 
A E ră (10) 
K 
UD 
100 n, 
u = (22) 
K 
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în care K> ni 
= 
În ecuaţiile (1-13) s-au făcut următoarele notații: 
U - numărul unităților structurale de tipul x,y,z,u, raportate la 100 unități, (moli la 100 moli) 
- numărul unităților structurale de tipul x, у ,z......cuprinse "100; polimer (moli la 100g 


polimer) 


= masa moleculară a unităților structurale de tipul x.y,z,..... 


= masa atomică a elementelor А, B, C; ...... 
= conţinutul procentual al elementelor A, В, С, . 
numărul de atomi al elementului A în unităţile x, y, 2 
— numărul de atomi al elementului B în unităţile x, y, 2 


| 2- numărul de atomi al elementului C în unităţile x, y, Z 

După notaţiile de mai sus, rezulta: 

A=N=14 
%А-%м-637 

4,0 a0 


М,= 86 


Bu 
“-- 
м, 
l Pe de altă parte însă: 
get ga = 100 în care: 
М, = 0,455 +185 = 84,175 de unde 
Bu = 100 - g, = 100- 84,175= 15,825 iar 
15,825 
ne — = 0184 deci п,-0455,- 0,184 
86 
Înlocuindu-se aceste valori in ecuaţiile (9-13) se obţii 
| 100 + n, 100 + 0,455 
х= = —— =7120 
) nt n, 0,639 
| 100. 100 = 0,184 
U = =28,80 
| n. +n, 0,639 
X+U = 100 
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LCULUL CAPACITĂȚII DE SCHIMB TEORETICE 


Ecuația generală de calcul a capacității de schimb a unui polimer ionogeni oarecare, este de forma: 


K= EKE емес 
in care: 
—K = capacitatea de schimb totală, mech/g 
K, = capacitatea de schimb parțială dată de grupa ionogenă cuprinsă în unitatea structurală x 
€ „~ numărul de ecuaţii a unei unităţi structurale de tipul 
TRM 
x= X, Y, Z......numürul de unităţi structurale ionogene de tipul x, y, 2, raportate la 100 de unităţi 
M z = masa moleculară a unităţilor x, respectiv ale lui x, y, z, 
Pentru poliamfolitul I, vom avea o capacitate de schimb bazică şi una acidă. 


În acest caz rezulta: 
K=EKx=K.+K, 
K,= Kyrus = 100 € pe X * (Xu + Uu)" 
100 + 1 + 71,20 (71,20 + 185 + 28,80 ° 86) != 4,55 mech/g 
Ku = Kcoon = 10) >€ ,* U * (Хы, + Ung)” 
= 10' < 1 + 28,80 (71,20 +185 + 28,80 • 86) "= 1,84 mech/g 
Experimental s-a obținut 4,55 mech/g, respectiv 1,8 mech/g, ceea ce concordă suficient de bine cu valorile 


calculate de noi. 


11 METODE DE OBȚINERE A COMPUŞILOR MACROMOLECULARI 


1. OBŢINEREA COMPUŞILOR MACROMOLECULARI PRIN POLIMERIZARE 
Polimerizarea radicalica 


Aspecte generale 


Polimerizarea radicală este о metodă importantă pentru obținerea polimerilor şi se realizează prin iniţiere cu 
ajutorul inițiatorilor . Fiind o reacție în lanf , ea decurge în etapele caracteristice mecanismului inlántuit : inițiere , 
propagare şi întrerupere 

În reacţia de iniţiere se formează radicalii liberi ( din inițiator. ) urmată de adiţia acestora la molecula 
monomerului 


kL —— 21 
IM gM 
În reacția de propagare radicalul monomerului se adiţionează la altă moleculă de monomer , formând un 
radical dimer şi aşa mai departe , până când rezultă macroradicali : 
1-M+M MM 
1-М-М ---->1-М-М-М 


1-М-М9М gy ТММ 


În reacția de întrerupere are loc stabilizarea macroradicalilór cu formarea de macromolecule . Acest Ìucru are 


loc prin recombinarea a doi macroradi 


„ prin disproporționarea sau prin alte metode : 
1-М,4-М:<М-М,,4----> 1- Me Malu M...=M, 
1 Mai ММ -M sy 1-М,%1-М, 


O problemă practică dificilă în procesele de polimerizare o constituie exotermicitatea mare a reacției . În 
scopul iniţierii reacției , sistemul de reacție trebuie încălzit. Pe de altă parte căldura de reacţie trebuie îndepărtată 
deoarece ridicarea remperaturii poate mări viteza reacției în lanţ până la explozie . Deoarece temperatura influenţează 
gradul mediu de polimerizare , uniformizarea şi reglarea temperaturii sistemului de reacție reprezintă un criteriu 
important de care trebuie să ținem cont 


Procedeele practice de realizare a polimerizării sunt : în bloc ( masă ) , în soluție , în mediu apos ( emulsie 


sau suspensie ). Я 


а. Polimerizarea în bloc a acetatului de vinil 


În procesul de polimerizare în bloc se utilizează monomer si inițiator . Deoarece o data cu avansarea 


polimerizării , vâscozitatea mediului 


creşte , acesta ajungând să se solidifice , agitarea nu poate fi folosită pentru 
îndepărtarea căldurii de reacție . Din acest motiv polimerul obținut se caracterizează prin polimolecularitate accentuată , 
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iar GP variază între limitele îndepărtate ceea ce se explică prin supraâncălzitile locale се se produc în lipsa agitării 
sistemului . În locurile mai calde , viteza reacției este mai mare şi GP mai тіс. 

Polimerul ia în final forma vasului ( se obţine sub formă de blocuri ) , iar neuniformitatea GP cât şi cea a 
proprietăţilor fizico-chimice sunt cu atăt mai accentuate cu cât dimensiunile vasului sunt mai mari . 

“Temperatura de polimerizare mu trebuie să depășească temperatura de fierbere a monomerului , pentru a nu se 
forma bule în masa de polimer 

Procedeul prezintă avantajul că se obtin polimeri puri. 


Mod de lucru 
În laborator se va efectua polimerizarea în bloc a acetatului de vinil în instalația di fig . 14 
Acetatul de vinil este un lichid incolor , cu p.f. = 72,5 ° C şi p = 0,9342 g/cm’ şi polimerizeaza conform 
reacției 


аН,С-СН > (-СН,-СН-), 
1 I 


ососн; OCOCH, 


În eprubetă (1) se introduc 15 mi acetat de vinil . Se dizolvă inițiatorul ( peroxid de benzoil , 0,1 % ), se 
ataseaza refrigerentul (2), se încălzeşte eprubeta în baie de apă , la temperatura de 70 ° C. Se urmăreşte creșterea 
vâscozităţii masei de reacție şi obținerea polimerului care ia forma eprubetei 

` Poliacetatul se vinil se dizolvă în rhetanol , 
benzen, toluen, acetonā , clorură de metil. 
Poliacetatul de vinil poate fi utilizat pentru 
obținerea alcoolului polivinilic, iar soluția 


2— in acetonă a poliacetatului de vinil se poate 

utiliza pentru determinarea masei moleculare 
| medii vâscozimetrice . 
1 
Fig. 14 
L.eprubeta de polimerizare 
2 refrigerent 
b.. Polimerizarea in soluție а acetatului de vinil 


La polimerizarea în soluție „monomerul si iniţiatorul se dizolvă într-un solvent adecvat . Solventul are rol de 
diluant , diminuând creşterea bruscă a vâscozității în cursul reacției , iar prezenţa lui permite agitarea , uniformizarea şi 
îndepărtarea căldurii de polimerizare , sub forma căldurii latente de vaporizare ( solventul condensează în refrigerent şi 
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revine în reactor ) . Faţă de polimerizarea în bloc . polimerizare în soluție prezintă avantajul că se poate mentine 
temperatura în toată masa de reacţie . 
Polimerizarea în soluție poate fi efectuată în două variante : 
= dacă monomerul şi polimerul sunt solubili in solvent, polimerizarea se numește omogenă ; 
- dacă monomerul este solubil în solvent , dar polimerul este insolubil  polimerizarea se numeşte prin precipitare . 
În prima variantă se obțin soluții de polimer care pot fi folosite ca atare pentru lacuri , adezivi etc sau зе 
separă prin precipitare cu un nesolvent 


În a doua variantă se obțin suspensii de polimer din care acesta poate fi separat prin filtrare sau centrifugare . 


Fig. 15 
Instalatie de polimerizare 
1. balon (reactor) 

2. agitator 

3. termometru 

4. palnie de picurare 

5. refiigerent 


6. termostat 


Mod de lucru. 


În laborator se va efectua polimerizarea acetatului de vinil după prima variantă , în instalaţia din.fig . 15. 
În balonul 1 se introduc: 75 ml alcool metilic (solvent) și inițiatorul , peroxid de benzoil 0,1 %. După dizolvarea 
iniţiatorului se adaugă 75 ml acetat de vinil. Se încălzeşte baia de apă și se menţine la 70 ° C „timp de 5 ore. Se iau 
probe din soluție (25ml), prima probă după 30 minute „următoarea după 1,5 ore „apoi după 3 ore „Din soluţiile 
respective se precipită polimerul în apă (nesolvent pentru polimer) , se spală , se usucă în etuvă ;se cântăreşte 
alcătuiește graficul conversia funcţie de timp .Din probele uscate se obfin soluţii şi se studiază comportarea 
vâscozimetrică şi se determină masa moleculară medie văscozimetrică М. 

Aspectul graficului conversia funcţie de timp pentru diferite concentrații de iniţiator 1, > 17, şi 
concentraţii de monomer M;>M> sunt redate în fig. 16. În final se calculează randamentul reacției de polimerizare. 
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Fig. 16 
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=. Polimerizarea in mediu apos (în emulsie ) a acetatului de vinil 


Metoda polimerizării în emulsie este foarte utilizată in practica industrială , datorită multiplelor ei avantaje 

fată de alte metode 

La metoda polimerizării în emulsie deosebim faza organică ( formată din monomer (М) ) şi faza apoasă 
( formată din apă , emulgator ( E ) , stabilizator ( S ) şi inițiator (1) ) 

Drept emulgatori se folosesc substanțe cu însușiri semicoloidale , de tipul săpunurilor sau al altor agenți 
activi de suprafaţă . 

S-a constatat că polimerizarea decurge mai repede dacă se utilizează drept emulgatori substanțe tensioactive 
ce constau dintr-o grupă polară ( de obicei ionogenă ) şi un lanț alchilic hidrofob , constituit din 14-20 atomi carbon . 

Faptul ca viteza reacției creşte cu concentrația emulsionantului ne indică ca aceste substanțe joacă un rol 
important atât în stabilizarea emulsiei „cât şi în polimerizarea propriu - zisă 

Drept stabilizatori se folosesc substanțe ca : bentonita , talc , alcool , poli(alcool vinilic), poli(acid acrilic) , 
ete 

Iniţiatorii mai des utilizați sunt : persuflatii , H;O; , sisteme de oxido - reducere . Aceștia trebuie să fie 
solubili în apă. 

Problema topochimiei reacţiilor de iniţiere , propagare şi întrerupere la polimerizarea în emulsie este 
complexă şi mult discutată. A 

În principiu aceste reacţii pot decurge ( fig. 17 ) în interiorul picăturilor de monomer ( 1 ) , în micelele 
emulsionantului care conţine monomer " solubilizat coloidal " ( I ), la suprafața de separație monomer = ара (III ) , 
în soluție apoasă moleculară a monomerului ( IV ) ( unde însă concentrația monomerului este extrem de mică ) şi 
particulele de polimer - monomer ( V ) ( particule de polimer ce conțin monomer solvit ) . 

Radicalii proveniţi din inițiator în faza apoasă pătrund în interiorul picăturitor și al micelelor unde 
declanşează reacţia de polimerizare radicalică în lanţ . 


> 


Emulsia se menţine sub agitare continuă , la temperatura de polimerizare dorită , inferioară temperaturii de 
fierbere a apei care are rol de termoreglare 


În cursul reacției se formează un hidrosol ( latex ) , uşor agitabil „Reacţia de polimerizare decurge în aceste 
condiţii cu viteză mare şi se obțin produse cu GP foarte ridicat 


Polimerizarea radicală a acetatultui de vinil în emulsie are loc după legile generale ale polimerizării . 


Fig. 17 


Schema polimerizarii in emulsie 


Eficacitatea polimerizärii în emulsie în privința îmbinării unei viteze mari de reactie cu un GP foarte ridicat 


se datorește izolării în spaţiu a reacției în numeroase particule mici şi această izolare reduce viteza de intrerupere . 


Mod de lucru 


În reactorul din figura 15 se introduc 820ml solutie apoasa de poli(alcool vinilic) 4,25 % . Se aduce soluția la 
pH = 2.8-3 cu acid acetic 98 % , adăugând picătură cu picătură din pâlnie de picurare „Când temperatura soluției аге 70° 
С, se adaugă 1 ml soluţie FeSOyşi apoi în timp de 10 minute se adaugă 500ml acetat de vinil şi 5 ml H;O, Se observă 
urcarea temperaturii in termometru . În momentul când temperatura începe să scadă cu 1-2 ° C , se adaugă а doua portie 
de monomer şi apă oxigenată ( 250 ml acetat de vinil + 3 ml Н.О.) „Din nou se observă urcarea şi scăderea temperaturii 
după care se adaugă o a treia ропе de monomer şi apă oxigenată ( 250 ml acetat de vinil + 3 ml НО.) 

Aproape de sfărșitul reacției ( după 4 ore ) se adaugă ultima cantitate de H:O; ( 1 ml ). 

Emulsia astfel obținută se răcește la 35 ° C , se neutralizează cu NH, 25 % până la pH = 4,5-5, se coagulează 
cu acid acetic glacial, se filtreaza se spală cu apă şi se usucă . 


d. Polimerizarea în mediu apos ( în suspensie ) perle sau microbloc 


În procedeul de polimerizare în suspensie , reacţia se efectuează de asemenea în sistem eterogen ( іп mediu 
ароз) , cu deosebirea că se pornește de la o emulsie mai puțin fină , diametrul particulelor fiind euprins între 0,1-3 mm 
şi se ajunge la o suspensie apoasă a polimerului 

Reacţia de polimerizare аге loc în picăturile de monomer , folosindu-se în acest scop iniţiator solubil în 
monomer „În afară de monomer și inițiator solubil în monomer ( care formează faza organică ) , se mai utilizează 
stabilizator care are rolul de a impiedica aglomerarea particulelor suspensiei finale cum ar fî : alcool polivinilic , amidon 
+ bentonită „etc. în concentrații mult mai mici decât la polimerizarea în emulsie . 

Pentru emulsionarca sistemului inițial nu este totdeauna nevoie de emulgator „acesta fiind realizată de agitare 
„ dar se pot folosi săruri de sodiu ale acizilor grași 

Modul de formare a perlelor sau microblocurilor este redat în figura 18. În jurul fiecărei picături de monomer 

iniţiator se formează un strat de stabilizator și unul de emulgator 

Datorită stratului dublu ion - dipol ( grupa carboxilat COO’ a acidului organic şi molecula de apă ) şi a 
încărcării negative a sferei învelită cu emulgator apare о forţă de repulsie între sferele imediat vecine, ceea ce face 
imposibilă contopirea picăturilor vecine de monomer 


strat dublu 
ion-dipol 


6 «2-0 
Š. Le e 


eo o Emulgator: 


2 < Stebilizator 
289% 


Fig. 18 
Modul de formare al perlelor 
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іп privința mecanismului  polimerizarea în suspensie nu diferă de cea în bloc , decât prin dimensiunile mici 
ale blocurilor (picăturilor ) separate prin intermediul apei , unde are loc reacția de polimerizare . Această diferență este 
suficientă pentru a elimina toate dezavantajele polimerizării în bloc . 

Prin divizarea în particule mici scade viteza de întrerupere asigurându-se o viteză globală și un grad de 
polimerizare ridicat „Se evită supraâncălzirile , temperatura fiind uşor de reglat . Se obține un produs mai pur ca la 
procedeul în emulsie . 


Acest procedeu se utilizează în special pentru obtinera schimbătorilor de ioni . 


Copolimerizarea în suspensie a stirenului cu divinilbenzen 
Mod de lucru 


Polimerizarea se efectuează într-o instalaţie са în fig. 15 conform reacției : 
nCHa=ÇH + nCH, CH ® -Ch-CH-CH,-CH- 


© © © © 


CH 


- CH- CH;- 
În reactorul 1 se introduc 2 g bentonită , 120 mi apă distilată şi 20 ml alcool polivinilic 3 % . Bentonita se 
dispersează sub agitare intensă . 


Separat se dizolvă 0,2 g peroxid de benzoil în 10 mi stiren și 2 ml divinilbenzen , apoi se introduc în pâlnia 
de picurare 4. 

Când. în reactor temperatura este de 80 ° C , se fixează turația agitatorului la aproximativ 200-300 turaţii 
/minut şi se picură faza organică peste faza apoasă . 

După 4 ore , conţinutul reactorului se deversează într-un pahar unde se decantează perlele După spălare cu 
apă distilată , perlele se usucă їп аст. Se calculează randamentul polimerizării. 


+ 2. OBTINEREA COMPUŞILOR MACROMOLECULARI PRIN POLIADITIE 


Obtinerea spumei flexibile poliuretanice 
Aspecte generale 


Compuşii macromoleculari de tip poliuretanic reprezintă o clasă relativ nouă de polimeri , cu numeroase și 
interensante aplicaţii practice 

Polimerii conţin în moleculă grupe de tip шешпіс ( - NH - CO - O - ) pe lângă alte grupe , în funcție de 
monmerii utilizaţi în sinteză 


22 


Structura si îsuşirile poliuretanilor se pot modifica in limite foarte largi prin alegerea convenabilă a 
monomerilor , obtinàndu - se produse cu structură liniară , asemănătoare cu poliamidele „utilizate la obținerea firelor şi 
fibrelor sintetice sau produse cu structură reticulafă „ utilizate la obținerea de spume flexibile sau dure , elastomeri , 
lacuri si adezivi . 

Reacţia de obținere este o poliadiție între di-sau poliaicooli ( poliesterpolialcooli. sau polieterpolialcooli ) şi 
di-sau poliizocianţi , funcţionalitatea monomerilor şi condițiile de reacție făcând posibilă obținerea de poliuretani cu 
structură liniară, ramificată sau reticulata . 


Această reacție se deosebește de reacţia de policondensare prin aceea că nu se elimină produși cu moleculă 
mică şi se deosebește de reacția de polimerizare prin aceea că intermediarii sunt produşi stabili , contin aceleași grupe 
funcționale ca şi monomerii şi pot fi izolați . Gradul de polimerizare al polimerului creşte іп timpul reacției. 

Reacţia de poliadiţie а fost efectuată în 1937 de Otto Bayer . 

Reacția principală este adiția diolilor sau poliolilor la diizocianţi sau poliizocianti şi este însoțită de migrarea 
atomilor de hidrogen ( hidrogen activ ) . 


O=C=N-R- N=C=0 + HO-R-OH ——— [-C0- NH - R- NH- CO-O-R'- O), 
Ганне) 


Reacţia este exotermă , ajungând la 120-150* С. Au ос mai multe reacţii secundare 
- între grupele izocianat nereacționate şi grupele uretanice rezultând grupe alofanat o dată cu reticularea structurii : 
[+ CO-NH-R-NH-CO-O-R'-0}, —— | - R-N-C0.0-R'O- |, 


+ | 
о c-o 
i | 
с NH 
' | 
N R 
I l 
R- 


~ ше grupele izociant şi apă „rezultând grupe aminice cu degajare de CO, ( agentul de spumare și expandare) cât 
$i între grupele izociant şi grupele aminice rezultând structură de uree disubstituită : 
- R-N-C-O + HO mS —R-NH2+ COA 
R-N-C-O*R-NH: yy — R-NH-CO-NH- 


sau însumând reacțiile : 
— 2 комсо књо ——  — R-NHCONHR — + CO 
- іше grupele izociant nereactionate şi grupele ureice , rezultând structuri de tip biuret : 
R-N=C-0 4 — R-NH-CO-NH-R > —R.N-NH, 
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Materii prime 
1. Polialeoolii utilizați sunt de tip poliesterpolialcooli sau polieterpolialcooli ( în prezent se utilizează mai 
mult aceştia din urmă ) 


Polieterpolialcoolii se obțin prin polimerizarea propanoxidului sau copolimerizarea propanoxidului , în 


cataliză bazică , cu dioli sau trioli (şlicerină ): Ca 4{0-CH- CH, -0H 
сн,-он о | 
Сн-он +3 du: енени 
Ен,-он tu, | Сн, 
Он, {O-CHs CH= 
CH, 


Denumirea comercială a acestui polialcool ( робо! ) este PETOL sau DESMOPHEN ( firma Bayer ) 
Este un lichid limpede , solubil în apă cu p = 1,01-1,02 g/cm’ şi masa moleculară aproximativ 5000 . 
2. Izociantii utilizați sunt 

OCN = (CH; y NCO hexametilendiizociant ( HDI ) 


OCN- бу -ci:-@ -NCO difenilmetandiizocianat (MDI) 
сн, сн, 


OCN -С-О toluendiizociant (TDI) 
месо + 
N-c-o i 


NCO 


95 1,5 naftalindiizociant ( NDI ) 


N-c-o 


Izocianţii aromatici sunt mai reactivi decât cei alifaticî . 

În fabricarea spumelor poliuretanice flexibile s-a consacrat toluendiizociantul ( TDI ) , amestec compus din 
80 % izomer 2,4 şi 20 % izomer 2 - 6 având denumirea comercială DESMODUR ( firma Bayer ) . 

Este un lichid incolor , cu miros înțepător cu p = 1,25 g/cm’ , p.f. 251° C , solubil în hidrocarburi aromatice , 
acetonă , eteri , esteri , еіс. 

3. Catalizatorii 

Reacţia de poliadiție decurge uşor chiar în condiţii blânde , cu toate acestea se adaugă catalizatori ( amine şi 
săruri metalice ) care măresc viteza de reacție , asigurând corelarea formării polimerului cu degajarea СО; . La sfărșitul 
procesului când se formează sistemul celular deschis , asigură suficientă rezistență mecanică pereților celulelor , astfel 
încât să se menţină structura celulară dorită , cât şi un anumit grad de expandare . 

Catalizatorul атіпіс cel mai folosit este trietilendiamina ( diazobiciclooctan ) , denumirea comercială 
DABCO: CHN: 

Este un solid alb , cristalin , toxic , solubil іп polialcooli , parțial solubil in ара. 

Catalizatorul tip sare organo-metalică cel mai folosit este octoatul stanos ( C;H;sCOO ) Sn. 

Are rol de emulgator şi face posibilă omogenizarea apei în mediul de reacţie , rezultând о spumă omogenă . 

Denumirea comercială este DESMORAPID ( firma Bayer ) 

Este un lichid limpede , higroscopic şi influențează în special reacția de reticulare , are p = 1,149 g/cm’. 
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4. Stabilizatorii se folosesc pentru a se facilita înglobare іп faza de agitare a unei cantități de aer echivalentă 
cu aproximativ 15 % din volumul lichidului ( fără stabilizator se înglobează maxim 2-3). 

Stabilizatorii sunt substanţe tensioactive , ei reduc tensiunea superficială a lichidului spumant , ajută 
omogenizarea fazelor nemiscibile ( apă — poliol - TDI — amină ), asigură elasticitatea şi rezistența pereților celulari la 
începutul reacției , împiedicând colapsarea spumei , asigură spargerea celulelor la sfârşitul creşterii spumei cu formarea 
unui sistem celular deschis , reglează mărimea şi uniformitatea celulelor . 

Drept catalizatori se utilizează siliconi ; sunt lichide transparente cu densitatea p = 1,03 g/ em” . 

După caz se pot adăuga agenți de expandare si pigmenţi pentru colorarea polimerului . 


Mod de lucru 


Pentru obținerea spumelor poliuretanice sunt necesare 

100g poliol , 60g TDI , 4,5ті H;O , 1,2g stabilizator siliconic , 0,2g amină , 0,26; octoat stanos . 

0,2 g amină se dizolvă într-un pahar în 2,25 ml Н.О, iar 1,2 g stabilizator siliconic se dizolvă în alt pahar în 
2,25 ml Н.О, după саге cele două soluţii se amestecă , sub agitare timp de 20 minute „Se obține astfel componenta 
catalitică . 

Într-un pahar Berzelius de 2 1 se introduc 100 g poliol cu temperatura de 25-26 ° C , peste care se adaugă 
componenta catalitică ; se agită cu o bagbetă . Se adaugă octoatul stanos , se agită din nou, apoi se adaugă 60 g TDI cu 
temperatura de 23-24 ° С. Se agită . Pe măsură ce se formează spuma poliuretanică aceasta se deversează în diferite 
forme de exemplu cutii dreptunghiulare căptușite cu hârtie de calc . 

După întărire se scoate polimerul din formă , se determină densitatea și rezistența chimică faţă de : uleiuri 
minerale, benzen , toluen , alcool etilic , tetraclorură de carbon , apă , acid clorhidric . 

Se va observa că numai acizii degradează polimenul faţă de ceilalţi agenţi rezistenţa chimică este foarte bună 


3. OBŢINEREA COMPUŞILOR MACROMOLECULARI PRIN POLICONDENSARE 


Aspecte generale 


Policondensarea este altă metodă importantă de obținere a compușilor macromoleculari, care este însoțită de 
formarea unor produse secundare cu moleculă mică (H:O , ROH , NH, , NaCl ete . ) pe lângă compusul 
macromolecular „Reacţia decurge în-etape şi participă monomeri cel puţin difuncționali . Grupările funcţionale pot să 
aparțină aceleaşi molecule de monomer ( a- A - a , are loc o homopolicondensare ) , sau pot să aparțină la două 
molecule diferite de monomer 
(a- А аф. -b , are loc o heteropolicondensare ) : 

па-А -а ->a - (А), -b+ (n-1 ) ab 

na-A-a+nb-B-b- >a- (A) - (B) -b+ (2n-1 ) ab 

În aceste cazuri rezultă polimeri cu structură liniară , funcționalitatea monomerilor este f = 2 ; dacă unul din 


monomeri este trifuncfional , f >2 , rezultă polimeri cu structură tridimensională 
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Dacă la polimerizare . în orice moment al reacției există practic numai monomer şi polimer final , la 
policondensare , produsele tuturor reacțiilor elementare fiind stabile , coexistă toți termenii succesivi ai seriei polimer - 
omologe şi masa moleculară creşte progresiv cu conversia 

În reacţiile de policondensare , masa moleculară medie este limitată de echilibrul reacţiilor elementare de 
condensare . Acest echilibru poate fi deplasat prin îndepărtarea produselor cu moleculă mică . Cu cât însă reacția este 
mai avansată , continuarea ei necesită o îndepărtare mai completă . Cum văscozitatea ridicată a sistemului limitează 
eficacitatea acestei operaţii , se înțelege că prin reacţii de policondensare cu caracter de echilibru nu se pot obţine 
polimeri liniari cu grad de polimerizare prea ridicat 


Prin policondensare , în funcție de grupele funcționale ale monomerilor , se pot forma diferite tipuri de 
polimer : 


x т Тайша атын "апа polimer 
ЕП HO- Tir Теор 
-0H HOOC- -o-co- poliesteri 
NH; HOOC- -NH-CO- poliamide 
-NH3 сьсо- -NH-CO- poliamide 
=NH HO- -N-CH>- uminoplaste 
-OH HO -0- polioxizi 


Policondensarea se efectuează în faza lichidă „în soluție sau în topitură. 

În primul caz se aleg solventi ai monomerilor şi polimerului care să dizolve cât mai puțin produsul cu 
moleculă mică al reacției . Reacţia se efectuează la temperatura de fierbere a solventului (îndepărtarea produsului 
secundar este favorizată de vaporizarea solventului şi formarea unui amestec azeotrop cu acesta .) , iar solventul se 
recirculă după o prealabilă purificare 

Al doilea caz necesită o temperatură de reacţie mai ridicată ( 200-300 ° C , temperatură care trebuie să 
depășească punctul de topire al monomerilor şi polimerului , dar se aplică numai când aceștia sunt stal 


ili ару. termic ) 
„Reacţia se efectuează la început sub agitare , la presiune normală şi spre sfârșit în vid , pentru îndepărtarea produselor 
secundare 


a. OBŢINEREA FENOPLASTELOR . POLICONDENSAREA FENOLULUI CU FORMALDEHIDA 


Produșii obţinuţi prin policondensarea fenolului cu formaldehida sunt cunoscuţi sub denumirea de răşini 
fenol- formaldehidice sau fenoplaste 

Reacţia de condensare dintre fenol şi formaldehidă a fost descoperită de Bayer in 1872 , iar policondensarea 
lor a fost studiată de 1. H. Baeckland 


în 1910 ; de aceca aceşti polimeri se mai numesc bachelite 
Deosebim reacţii de policondensare efectuate în mediu acid sau bazic , când rezultă polimeri cu structuri şi 
proprietăți diferite . Aceste proprietăţi pot fi influențate şi de raportul molar fenol : formaldehidă . 
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Policondensarea_în mediu acid 


Dacă se foloseşte un raport molar fenol : formaldehidă de 1 : 0,8 şi mediu acid , se obțin răşini termoplastice 
sau novalac . 


Novalacul este un produs solubil care nu se întăreşte la încălzire 


pH <7 
Fenol + CHO novalac 
1:08 (lichid , solubil ) 


Structura novalacului se compune din molecule de fenol unite între ele în poziţiile orto şi para prin grupe - 
CH, - În prima fază se formează 2,2 ' - dibidroxidifenil metan , 2,4 ' şi 4,4 ' - dihidroxidifenil metan : 


аф i %-Ө-ш ію-б) - сњ - 6)-on 


Prin continuarea reacției de policondensare se obține un produs termoplastic , numit novalac cu structura : 


° cu) Š sau — + Kusi бар Š 


Novalacul are masa moleculară mică ( 300 - 1500 ) , iar moleculele sunt filiforme , ceea ce explică însuşirile 


termoplastice 


Obtinerea novelacului 
Mod de lucru 


Într-un balon se încălzeşte la 45 - 50 ° C „1 mol de fenol ( 94 g ) până la topire . Se adaugă încet 85 ml 
formaldehidă 30 % (0,85 moli ) şi 5 ml НСІ, In (0,05 moli ), catalizator . 
Se încălzeşte amestecul la 80 -100 ° C timp de 45 minute sub agitare şi se observă că masa de reacție devine 


Reacția este exotermă . Se adaugă 100 - 200 ml apă fierbinte , se agită , se lasă să se depună polimerul , se 
decantează stratul apos . Restul de apă se separă prin distilare sub vid la 50 ° C , La sfărșitul distilrii se urcă 

da temperatura de 100 ° C şi se scoate masa de reacție caldă din balon . Se cântărește novelacul şi se calculează 
randamentul... 

Novelacul astfel obținut este un produs aproape incolor , solubil în alcooli , acetonā , esteri . Soluțiile de 
novalac se valorifică sub formă de lacuri fenolicepentru acoperirea suprafețelor din lemn sau metal ( protejarea 
împotriva coroziunii ) е 

În laborator se va efectua acoperirea unei plăcuţe metalice cu o soluție de novelac . 

Prin amestecarea cu rumeguș si hexametilentetramină se obțin mase de presare , apoi diferite obiecte . 


3% 


„Polisondensarea іп mediu bazic 


Dacă se foloseşte un raport molar fenol : formalsehidă de 1 : 1,1 — 1,5 şi mediu bazic , se obțin rãşini 
termoreactive , solubile , numite rezoli , care la încălzire trec în răşini insolubile  rezită ( bachclită ) 


Fenol + CH; рН>7 rezol 169°C rezită ( bachelită ) 
1:11-15 (solid , solubil ) (insolubilă ) 


Rezolul are masa moleculară medie 300 — 700 , este solubil în apă și alcooli . 

Rezolul are structură asemănătoare cu a novalacului , dar moleculele sale conţin grupe - СНОН іп poziţiile 
orto $i para faţă de gruparea hidroxil . Aceste grupe rezultă în molecula fenolului sub influența catalizatorilor bazici , nu 
însă sub influenţa catalizatorilor acizi 


g H сњ 
нон.) -Сњ-0Ӧ) - Cu; 
Aa 


CH;OH 


Prezenţa acestor grupe contribuie la formarea rezitei , un produs tridimensional , solid , insolubil , in urma 
reacției de reticulare , prin eliminarea apei şi formarea punților de legătură când se poate considera ca rezulta o singură 
macromoleculă 

În mod practic reacția se conduce în două faze „in prima se obţin polimeri liniari , solubili , care apoi prin 
încălzire devin reticulaţi , insolubili 


Mod de lucru 


Într-un balon se introduc 94 g fenol (1 mol) , 125 ml soluție CH;O 37 % (1,54 moli ) şi 4,7 g Ва 
(OH y SHO şi se încălzește timp de două ore la 70 ° C , sub agitare 

Se oprește agitarea , se schimbă poziţia refiigerentului din ascendent în descendent şi se distilggeä apa sub 
vid . Temperatura să nu depășească 70% C 

Din 20 în 20 minute se ia o mică probă si se verifică dacă aceasta nu mai este lipicioasă , dar este încă fluid . 
Rezolul astfel obținut se scoate din balon şi se încearcă solubilitatea în diferiţi solvenţi 

Prin încălzirea rezolului іп continuare la 100 ° C , de ex într-o eprubetă , rezultă rezita , un produs reticulat şi 
insolubil . Rezita rezultă sub formă de bloc solid si se poate scoate prin spargerea eprubetei . 

Se compară solubilitatea rezitei cu cea a rezolului „de exemplu în alcool. 


b.OBTINEREA UREOPLASTELOR 
Prin policondensarea ureei cu formaldehida se obțin produși cu structură și proprietăţi diferite în funcţie de 
condițiile de lucru ( pH , temperatură , timp de reacție , raport molar al reactanţilor ) care se numesc rãşini ureo- 
formaldehidice sau ureoplaste . 


Policondensarea шесі cu formaldehida are loc în mediu bazic . 
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În prima etapă rezultă mono - si dihidroxi - metilol - uree care la încălzire duce la obținerea de produşi 
reticulați. 
Ho 


нах. CNE + CHO > 


HINC - NH -CH;OH + HO: CH NH- Ç- NH - CHOH —> 
' 
о о о 


š > produsi reticulati. 

Pentru sinteză se întrebuințează un exces de 1,5 - 2 ori de aldehidă formică . Drept catalizatori se 
întrebuinţează hidroxizi alcalini la un pH cuprins între 8 — 9 astfel încât să nu aibă loc reacția Cannizaro а aldehidei 
tormice 

Mod de lucru 

într-un balon se introduc 243 g soluție formaldehidică 37 % ( 3 moli ) . Se încălzeşte la 50 ° С. Se adaugă 
120 g (2 moli ) uree şi 10 ml NH concentrat. Se ridică temperatura la 85 * C . După 20 minute soluția devine tulbure şi 
vâscozitatea creşte . După о oră se întrerupe agitarea şi se constată dacă produsul mai este solubil în apă | Produsul 
solubil se poate utiliza la impregmarea hártiei , obținerea lacurilor sau a maselor plastice de presare . 

Masa de reacție se introduce într-o capsulă şi se adaugă 140 g rumeguș amestecând continuu până se obține 
о masă (аге. 

Se usucă în etuvă la 50 ° С timp de 24 ore . Apoi se mojarează , se încălzeşte la 160 ° С timp de 10 minute 
într-o presă la presiune când rezultă un produs insolubil , numit masă plastică de presare . 


с. OBŢINEREA POLIESTERILOR 


Poliesterii sunt compuși macromoleculari obținuți prin policondensare liniară când reacționează monomeri 
difuncționali: 
- hidroxiacii 
dioli şi acizi dicarboxilici ( sau anhidride ) 
lor dicarboxilici „ete. 


= dioli şi diesteri 
Aceşti polimeri au structura : 


-4:9-(-0 - С-(СН,), - COOH 
nd 


HO (CH), -0 - Е - (CH: 
о 
Dacă reacţionează monomerii cu funcționalitatea f > 2 , policondensarea este tridimensională şi rezultă 
compuși reticulafî . 
Reacţia de esterificare se conduce în prezența catalizatorilor acizi ( acid p — toluensulfonic ) sau bazici 
( hidroxizi alcalini ) oxizi metalici ( oxid de plumb , oxid de staniu ) săruri ale acizilor acetic sau benzoic ~ 
Poliesterii se obțin prin procedeul în (орша şi în soluţie - 
Policondensarea în topitură е aplică numai în cazul în care monomerii cât şi polimerul sunt stabili peste 
temperatura de topire . 


зе 


Deoarece o dată cu avansarea reacției , văscozitatea topiturii crește , îndepăriarea produsului secundar de 
reacţie ( apă , alcool ) are loc tot mai greu , chiar la vid , este necesară creşterea temperaturii de reacţie . Pentru a obține 
polimeri cu masă moleculară mare , se lucrează la 250 ° С sau chiar mai mult . Masa moleculară este în general de 
30000 . Reacţia are loc de obicei într-un balon prevăzut cu un refrigerent de aer descendent şi termometru, în atmosferă 
de azot 

Pentru a controla avansarea reacției se măsoară cantitatea de apă sau alcool rezultată prin distilare cu ajutorul 
unui cilindru gradat . 


Într-un balon se introduc 9,7 g ( 0,05 moli ) dimetiltereftalat , 7,1 в ( 0,115 moli ) etilenglicol , 0,015 g acetat 
de calciu anhidriu şi 0,04 g trioxid de staniu . 

Balonul este prevăzut cu un сар Claisen , refrigerent de aer descendent şi vas gradat ( cilindru ) . 

Amestecul se încălzește la 170 ° C într-o baie de ulei . Prin capul Claisen se introduce un tub capilar cu şlif 
până la fundul balonului prin care se trimite un curent slab de azot . 

Policondensarea are loc imediat , iar metanolul rezultat prin distilare permite urmărirea mersului reacției 
După о oră începe să scadă cantitatea de metanol separată . Se ridică temperatura la 200 ° C timp de 2 оге. În final se 
distilă excesul de etilenglicol la 220° С. Masa de reacţie se scoate din baloninainte de intarirea prin spargerea acesteia 


Poliesterul este solubil în m - crezol şi precipită în eter şi metanol . Se poate trage în fire din topitură cu 


ajutorul unei baghete . 


Policondensarea în soluție se aplică în cazul în care nu poate fi aplicată policondensare în topitură şi când se 
doreşte obținerea de polesteri cu masă moleculară mai mare de 70000 

Policondensarea are loc în soluţie de aprox . 20 % а monomerilor într-un solvent ( benzene, toluen , xilen , 
clorbenzen ) care formează cu apa un azeotrop şi protejează esterii obținuți printr-o peliculă de protecție micsoránd 
posibilitatea deplasării echilibrului de reacție în sensul descompunerii poliesterului . 

Datorită vâscozităţii mai mici а soluției 20 % , apa rezultată se poate îndepărta mai ușor , temperatura de 
reacție este mai mică fiind dată de punctul de fierbere al solventului folosit. Se utilizează si catalizatori acizi 
(acid p - toluensultonic ) 


Policondendarca in solutie a 1,6 — hexandiolului cu acidul succinic 


Mod de lucru 


Reacţia de policondensare а 1,6- hexandiolului cu acidul succinic este următoarea : 


o o o o 
1 1 " Li 
n HO-( СН), -OH + n HO- C- ( CH)» — дысы қы с-(сн), “ceo ee 


H2n-1) HO 


% 


În balonul 1 al instalaţiei din fig.19 se introduc 59.05 g ( 0,5 moli ) 1,6- hexandiol şi 59.9 g ( 0,5 moli ) acid 
succinic , 200 ml toluen ( uscat ) şi 1.5 g acid p — toluensulfonic . 


Fig. 19 
Instalatie de policondensare 
1.balon 
2. cap 
31ermometru 
4,5 refrigerenti 
6. coloană de separare 
7.<oloană de uscare 
8. închidere cu CaCl » 


Când temperatura ajungre la 130 ° C se mai adaugă 50 ml toluen . 

Dacă după % oră în balon se formează o soluție limpede , se iau probe de 2 ml într-un interval de 20 minute și 
se titrează cu NaOH n/100 în prezență de fenolftaleină , timp de 5 ore . Din cantitatea de NaOH n/100 consumată se 
calculează grupele carboxil finale ; cu ajutorul acestor rezultate se determina gradul mediu de polimerizare . 

Creşterea masei moleculare poate fi urmărită şi prin cantitatea de apă separată în coloana de separare 6. 

În acest mod se poate studia si cinetica procesului de policondensare 

După 5 ore se răcește conţinutul balonului şi se precipită polimerul în metanol . Se usucă la 40 С. Se 
determină randamentul . 


Polimerul аге structură liniară şi este solubil în benzen , toluen , cloroform 


4 OBŢINEREA COMPUŞILOR MACROMOLECULARI PRIN REACŢII DE TRANSFORMĂRI CHIMICE 


Aspecte genarale 


În acest caz nu se utilizează monomeri care prin diferite reacții să treacă în polimeri , ci se efectuează reacții 
chimice pe polimeri. Se cunosc următoarele tipuri de reacţii . 
reacţii ale grupelor funcţionale ( transformări analoge ) 
-reacții de degradare ( rupere a catena 
- reacții de reticulare 
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În prima categorie se includ reactiilegrupelor funcționale , în urma cărora se păstrează neschimbată catena 
principală . Desi se modifică compozitia chimică a polimerului , nu se modifică gradul mediu de polimerizare 
Aceste reacții au fost numite de H. Staudinger , transformări polimer - analoge , iar substanțele inițiale şi finale 
substanţe polimer ~ analoge - 

În celelalte categorii au loc reacţii de degradare ( gradul mediu de polimerizare scade ) sau de reticulare 
( gradul mediu de polimerizare crește ) , când structura catenei macromoleculare suferă schimbări . 


REACȚII ALE GRUPELOR FUNCȚIONALE ( TRANSFORMĂRI POLIMER - ANALOGE.) 


Prin aceste reacţii se obțin compuși macromoleculari care nu pot fi obținuți prin sinteză directă , fie pentru că 
monomerul este necunoscut , fie pentru că el nu polimerizează . Aceste reacţii au unele particularități care le deosebesc 
de reacţiile similare din chimia organică : 
- deoarece pe acceaşi catenă polimeră există multe grupe funcționale , acestea pot accelera sau încetini reacţiile 
grupelor vecine , după cum acestea sunt în forma iniţiată sau sunt transformate . Dacă considerăm o catenă ale 
cărei grupe A > В rezultă o structură : 


7717771 LES LoL AT 
$ ++ 


k k ko 


În continuare reacția va decurge pentru grupa funcțională A, în acelaşi mod ca până acum , dar pentru grupa 
funcțională A; reacția se va desfășura cu viteza ki , pentru A, cu viteza k; , deoarece grupele vecine nu mai sunt 
aceleaşi 

dacă în chimia organică produsul de reacție poate fi separat de substanțele nereacționate sau de produsele 

secundare , în cazul polimerilor , aceştia rămân legați de catena macromoleculară 


1 МӘРРЕШТ: 


există posibilitatea ca grupele funcționale vecine să reacționeze între cle ; din această cauză gradul maxim de 


transformare este 86,5 % 


BE WE A >; C 4 брі 


În chimia organică se utilizează noțiunea de randament , iar în cazul reacţiilor de polimeri , notiunea de grad de 


transformare , care indică fractia de grupe funcţionale transformate și se exprimă în g grupe funcționale transformate / 
100 polimer sau moli grupe funcţionale transformate / 100moli polimer . 

Cu toate aceste dificultăţi chimia macromoleculară a reușit să creeze cu ajutorul reacţiilor polimer — analoge 
numeroase tipuri noi de polimeri care nu se pot obține prin reacții de polimerizare , a reuşit să modifice chimic produşi 
macromoleculari. naturali sau sintetici obţinând produși cu proprietăţi deosebite şi aplicaţii noi , a reuşit solubilizarea 
unor polimeri în vederea analizării бі studierii structurii acestora , а reuşit introducerea unor grupe funcţionale pentru 


obținerea schimbătorilor de ioni , catalizatori sau suporturi pentru alte sinteze , ete. 
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a. Obtinerea politalcoolului vinilic)prin hidroliza poliacetatului de vini} 


Poli(alcoolul vinilic) nu poate fi obținut prin polimerizare directă a monomerului deoarece alcoolul vinilic este 
instabil şi trece în aldehidă acetică ( este forma enolică a aldehidei acetice ) 

Poli(alcoolul vinilic) se obţine prin hidroliza poli(acetatului de vinil) in solutie de metanol іп prezenta de NaOH. 
Hidroliza decurge cu menținerea gradului de polimerizare , se modifică numai grupele funcționale şi masa moleculară 
medie : 

тоњесн. -CH;,-CH- 


) замон — > ) +CH;COONa 
` n 


j 
ососн, он 
“Totodată are loc şi reacţia de transesterificare 
CHi- CH- -CH-CH- 
1 +n CHON — 1 +CH;COOCH, 
ососн,/ „ + OH " 


Poli(alcoolul vinilic) se utilizează ca emulsionant pentru polimerizările în emulsie, obţinerea firelor solubile 
( chirurgicale ) , ca adeziv , apret pentru textile , Este solubil în puțini solvenți organici ( exemplu dimctilformamidă la 
cald) ; în apă se umflă şi se dizolvă la cald . 


Mod de lucru 


Într-un balon prevăzut cu agitator , refrigerent şi pâlnie de picurare se introduc 50 ml soluție NaOH 1 % în CH;OH 
„Se încălzeşte pe baie la apă la 50° С. 

Sub agitare se adaugă în timp de 30 minute , o soluție de 15g poli(acetat de vinil) dizolvat în 100 ml СНОН. 

Reacţia începe imediat ceca ce se constată prin precipitarea poli(alcoolului vinilic) 

Se mai agită 30 minute , după terminarea adăugării soluției de poliacetat , se filtrează pulberea de poli(alcoolul 
vinilic), se spală cu CH;OH , se usucă la 30 - 40 ° С în etuvă . Se calculeaza randamentul reactiei, 

Poli(aleoolul vinilic) obținut se poate transforma din nou în poliacetat de vinil prin reacetalizare . 


b. Obtinerea poli(acctatului de vinil) 


Într-o instalație са cea din experiența precedentă se introduc Sg poli(alcoolul vinilic) şi 75 ml reactuv de acetilare ( 
un amestec de piridină : anhidrida acetică : acid acetic în raport volumetric 1: 10: 10). Se încălzește 24 ore la 100° C 
Modificaica solubilităii poli(alcoolului vinilic) o dată cu reacetilare poate fi urmărită dacă se iau probe din timp în 
timp şi se incearcă solubilitatea în арӣ acetonă și metanol . 
La un grad de acetilare de 20 % moli produsul nu mai este solubil în ара , în schimb crește solubilitate în solvenți 
organici. 
с. Obţinerea vàscozei din celuloză 


Vâscoza se obține prin transformări polimer - analoge ale celulozei , conform reacţiilor 


/ он / он 
Cel— ОН + NaOH —— Cel — OH + HO 

У он ` ома 

celuloză alcaliceluloză 
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/ он / OH 
Cel OH+CS —— Cel — ОН 
` ом N O-C-S Na’ 
1 
5 xantogenat de celuloză 
Xantogenatul de celuloză este solubil în soluții de NaOH formând o soluție numită vâscoză . Această soluție se 


supune filării ( procedeu umed ) , adică se trece printr-o filieră , într-o baie de acid sulfuric când xantogenatul se 


descompune în celuloză şi CS; şi se neutralizează celuloza . În acelaș timp celuloza se regenerează sub forma unui fir 
continuu . Are loc reacția : 


27 ОН / ой 
Cel OH + HıSO, Са ОН +CS,+NaHSO, 
N 0-C-S Nat \ он 


Firul rezultat зе numeşte mătase vâscoză ( mătase milaneză ) şi este folosit pentru obținerea țesăturilor , cordurilor 
pentru anvelope , ete . 


Dacă filarea are loc printr-o fantă într-o baie de acid sulfuric şi glicerină , se obțin folii numite celofan . 


Mod de lucru 


Š g material celulozic se tratează cu 150 ml NaOH 15 % şi se lasă să stea 24 оге. 


Alcaliceluloza rezultată se separă de soluție şi se adaugă 20 ml CS, . Reacţia de obținere а xantogenatului de 
celuloză are loc la temperatura camerei , timp de 24 ore . 


Rezultă o masă galben - brună, care se decantează , se spală cu 50 ml Н.О, apoi se dizolvă іп 50 ml NaOH diluat 


După maturare , timp de 24 ore , din soluţia obținută , prin filare umedă ( fig . 20 ) rezultă fire de mătase tip 
văscoză 


Rola 
ySoluție 


Fig .20 - 
Instalaţie de filare umedă Baie Baie de apă 


d. Sulfonarea poliacetatului de vinil) 


Reacția de sulfonare a poliacetatului de vinil are drept scop introducerea în catena polimeră a grupelor 
O - SO;H ( sulfat acid ) , obținându-se astfel un polimer cu grupe ionogene . 
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Reacția de sulfonare a poliacetatului de vinil are drept scop introducerea în catena polimeră а grupelor 
— O- SO;H (sulfat acid ) , obținându-se astfel un polimer cu grupe ionogene . 

În realitate reacția poliacetatului de vinil cu acidul sulfuric este foarte complexă , întrucât speciile de meri care se 
formează pot să reacționeze atât între ele , cât зі cu reactantul , ducând la o structură complicată . 


În prezența acidului sulfuric , poliacetatul de vinil 1 , poate să sufere reacţii de hidroliză $i se obțin meri de alcool 


vinilic П 
-СН,-СН- + Ht -- P -СН,-СН- +CH;COOH 
1 1 


о он 
П 

COCH; 

1 " 


Мегі de alcool vinilic , având o reactivitate mare , pot să reacționeze cu acidul sulfuric , formând meri de sulfat 


acid de vinil Ш: 
-CH;-CH- + HOSOH —— H -СН,-СН- +H,O 
' ' 


он о 
1 
зон 
" ш 


Sulfatul acid de vinil Ш, ѕиЬ influența temperaturii poate reacţiona intramolecular, formând meri de etină IV 


-CH - CH- 
k -----» -OCH +н,50, 
o 
1 


Son 


m 1v 
Printr-o reacție inermoleculară a sulfatul 


prin intermediul merilor divinil eter V : 


-CH:-CH- -CH,-CH- -Cu,-CH- 
і ] — ss i + HSO, 
о + OH 9 
1 
вон -CH-CH;- 
m " v 


Întrucât acidul sulfuric are proprietăţi oxidante , produce reacții de degradare oxidativă a catenelor 
macromoleculare la dubla legătură , cu formarea de grupe carboxil VI : 


Д о, 
CH=CH --» ~ СООН + НООС — +s0; 
н,50, 
ІУ м 
În cazul sulfonării cu acid sulfuric oleum , тегі de etină IV pot trece în structuri ciclice de forma 
SO, -CH-CH- SO, -CH-CH- 
Be: aer: a ci چ‎ < 5. 
0-80, 50, 
Nr 
sor О 
vu Уш 
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-CH-CH- но CH-CH- њо -CH-CH- 
r E و‎ ie іа! 
9 SO: о зон OH SOH зон 
/ 1 
so-o зон 
үш 1х х хі 


În urma acestor reacții poliacetatul de vinil este transformat într-un copolimer reticulat cu o structură complexă , 
care poate fi formulat astfel 


С“ сн. 1 (es т) Ге ==) (794 сн. ), ig 
е cane. E. ( че) „aren зон 


Deoarece polimerul conține grupe sulfonice , sulfat acid şi carboxilice , acesta poate fi considerat un polimer 
іопорепіс tridimensional , asemenea unui schimbător de ioni , un cationit . 


Mod de lucru 


Într-un balon se introduc 5 g poliacetat de vinil „peste care se adaugă 25 ml agent de sulfonare . Se închide balonul 
şi se încălzeşte pe baie de apă , timp de 2 ore 

Produsul de reacție, de culoare neagră , se filtrează pe o pâlnie Büchner , se spală cu multă apă distilată pentru 
îndepărtarea acidului sulfuric şi se usucă în aer 

Se determină umiditatea ( u ) , se calculează randamentul şi se caracterizează polimerul ionogenic 


Caracterizarea polimerului ionogenic 


Determinarea coeficientului de umflare : 2 ml schimbător de ioni se introduc într-un cilindru gradat şi se citeşte 
volumul corespunzător . Se adaugă 5 ml HO distilată , se agită și se lasă în repaos timp de 30 minute , după care se 
citeşte din nou volumul . Coeficientul de umflare , CU , se exprimă prin raportul dintre volumul schimbătorului umflat 
$i volumul schimbătorului uscat. 

Determinarea capacităţii de schimb : 2 g schimbător de ioni cu umiditatea cunoscută , se titreaz potentiometric , 
cu o soluție NaOH 0,1 п. Se reprezintă grafic curba pH = f ( ml NaOH ) . Se determină punctul de echivalență , РЕ ( ml) 

pentru a = 1 (a = gradul de neutralizare ) . 
Capacitatea de schimb se exprimă în mech/g şi se calculează cu formula 


PE ` f mech/g unde 
son 20100 u) 
PE = punctul de echivalență , ті NaOH ; 0,1 n и, 
= factorul soluţiei de NaOH 
g = cantitatea de schimbător luat în lucru 


u = umiditatea schimbătorului de ioni 


10. 


n. 


12. 


13 


14. 


15. 


Ш. EXERCITII SI PROBLEME 


Definiţii noțiunile de “atactic?, sindiotacti şi izotactic” în cazul polimerizării : 
=  propenei 
— . polietilenoxidului 


Explicati reacția de initiere іп cazul polimerizării sirenului cu: 
= peroxid de benzoil 
- persulfat de potasiu 
- apă oxigenată 


Discutaţi relația [n ] = K ` M în cazul polimerilor şi în cazul polielectrolitilor. 


Discutati dizolvarea poli(alcoolului vinilic) în funcție de structura solventului, temperatura, masa moleculară а 
polimerului şi raportul grupe hidrolfile/gnupe hidrofobe din catena polimerului. 


Indicafi metodele de obţinere a monomerilor: etenă, propenă, stiren, a-metil stiren, clorură de vinil, acetat de үй 
acid acrilic, acid metacrilic, acrilonitril, acid tereftalic, etilenglicol. 


Explicaţi noțiunile: structură primară, secundară, tertiarà şi cuaternară. 


Prin ce metode se poate pune în evidență transformarea conformational ghem - baston a polimerilor naturali sau 


sintetici? 


Explicaţi efectele adăugării de săruri neutre în soluţiile apoase ale polielectrolitilor la diferite grade de neutralizare 


ale acestora. 

Ce poliectrolifi naturali cunoaşteţi şi ce utilizări le puteți propune? 
Explicaţi structura complexului iod — amidon. 

Explicati teoria Smith — Ewart de obţinere а latexului. 

Prin hidroliza poli(acrilonitrilului) se obține un polimer sau un copolimer? 


Scrieţi formulele mai multor schimbători de ioni şi reacțiile de schimb ionic ale acestora cu acizi sau baze. 


Explicaţi influența gradului de reticulare asupra posibilității de schimb ionic. 
Explicaţi mărimile K. si K,, respectiv pK, şi pK, în cazul titrării potențiometrice a poliacizilor carboxilici. 


De ce polietena — desi poate fi trasă în fire - nu se foloseşte pentru obținerea de fire textile? 
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16, Să se calculeze numărul de unităţi structurale x şi u precum si capacitatea de schimb а următorului tip de polimer 


ionogenic, stiind ca % S = 15%: 


17. 


18. 


( CH-CH-CH;-CH-) (- CH -CH-); 


о- сн-0 он 


Prin polimerizarea etenei se obține polietenă cu masa moleculară М = 42.000. Să se calculeze gradul de 
polimerizare şi cantitatea de etenă necesară pentru obținerea a 2001 polimer, ştiind că 10% din etena introdusă în 
reacţie nu polimerizează. 


Clorura de vinil se obține din etenă şi clor conform reacțiilor: 
CHa = CH; + Cl,-> CICH- CH, = CI 0 
CICH; - CHCI r> CH = CH-CI + НСІ 2 

Reacţiile (1) şi (2) au loc cu randament de 95%: Prin polimerizarea clorurii de vinil se obține un polimer cu 


gradul de polimerizare n=1000. 


19, 


20. 


21 


22. 


23. 


Consumul de clorură de vinil pentru о tonă de polimer este de 1,11. Se cere: 
а) cantitatea de etenă şi clor necesară pentru obținerea unei tone de polimer. 
b) masa moleculară a polimerului. 


Să se calculeze cantitatea de cauciuc obţinută dintr-o tonă de butadienă care copolimerizează cu a — metil stirenul, 
dacă procentele de masă (% masa) a merilor în polimer este de 70% pentru butadienă şi 30% pentru a — metil 
stiren. 

Un cauciuc conţine 60% butadienă și 40% acrilonitril. Cât cauciuc se obține din 200 t acrilonitril şi care este 
raportul dintre cei doi meri ce intră in structura copolimerului. 

Să se scrie tipul copolimerului și să se calculeze cantitatea obținută în urma copolimerizării а 100 moli butadienă cu 


a - тей stiren іп raport molar de 3:1. 


Gradul de polimerizare al unui copolimer butadienă - a - metil stiren este de 1200, iar raportul molar al merilor 


este 3, care va fi masa moleculară а copolimerului? 


Copolimerul butadienă — acidonitril are un conţinut de 10,56%N. €are este conținutul procentual al merilor în 
copolimer si care este raportul molar al acestora? 
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2 


25. 


Ca cantităţi de clorură de vinil şı acetat de vinil sunt necesare pentru Sbţine 100kg copolimer, ştiind că cei doi meri 
se află în raport molar de 1:0.038 

ді 
Copolimerul clorură de vinil-acetat de vinil are un conținut de 23,92% (% masă). În ce proporție se аа cei doi 
meri in copolimer (% masă), 


w 
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